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ПРЕДИСЛОВИЕ 

Седьмую книгу ежегодника открывает обзор А. М. Жаботин- 
ского, посвященный химическим колебательным реакциям в го¬ 
могенных системах. Драматическая история открытия этого 
класса реакций и последующие работы в данном направлении 
неизменно привлекают внимание самого широкого круга уче¬ 
ных. Существование колебательных химических реакций яви¬ 
лось предметом полувековой научной дискуссии, в течение кото¬ 
рой большинство химиков было уверено, что такие реакции не¬ 
возможны. К настоящему времени химия колебательных реак¬ 
ций оформилась как новая область химической кинетики, 
в то же время она является частью недавно сформировавшейся 
междисциплинарной науки о самоорганизации в сложных си¬ 
стемах — синергетики. Это новое научное направление можно 
назвать физико-химической синергетикой. 

Экологическая химия, химия высоких энергий и радиацион¬ 
ное материаловедение — таков далеко не полный перечень науч¬ 
ных направлений, для которых необходима знание общих зако¬ 
номерностей реакций электронно-возбужденных радикалов. 
Энергетические состояния возбужденных радикалов, основные 
типы химических реакций с их участием, механизмы и кванто¬ 
вая эффективность этих реакций — таковы главные вопросы 
обсуждаемые в обзоре М. Я. Мельникова. Установление корре¬ 
ляции структура — свойство позволяет предсказывать соотноше¬ 
ние между природой электронно-возбужденного состояния ра¬ 
дикала и типом его химической реакции. 

Само название обзора А. А. Лопаткина «Новые тенденции 
в термодинамике адсорбции на твердых поверхностях» говорит 
о том, что термохимическая теория адсорбции находится в со¬ 
стоянии развития. Обращено внимание на расхождение между 
равновесными теплотами адсорбции и калориметрическими теп- 
лотами, выявившееся в связи с появлением новых эксперимен¬ 
тальных данных. Рассмотрены адсорбция при высоких давлениях, 
проблема определения избыточного объема, особенности адсорб 
ционных свойств некоторых микропористых адсорбентов, дву¬ 
мерные фазовые переходы в поверхностном слое, а также ряд 
других направлений экспериментальных исследований. 

Механизм элементарного акта реакции относится к числу 
фундаментальных проблем физической химии. В обзоре 


И. О. Шапиро обсуждается влияние процессов перераспределе¬ 
ния электронной плотности и изменения структуры реагентов 
на механизм элементарного акта переноса протона при иониза¬ 
ции СН-кислот. Важнейшей экспериментально определяемой 
характеристикой при этом является коэффициент пропорцио¬ 
нальности в соотношении Бренстеда, которое устанавливает ли¬ 
нейную зависимость между константами скорости и равновесия 
реакций. Критерием состоятельности любой модели элементар¬ 
ного акта реакции может служить ее способность обосновать со¬ 
отношение Бренстеда и объяснить изменение коэффициента 
в зависимости от условий реакции и свойств реагентов. 

Обзор А. Н. Праведникова, безвременно скончавшегося 
осенью 1985 г., Б. В. Котова и Д. В. Пебалка посвящен арома¬ 
тическим полиимидам, представляющим собой весьма перспек¬ 
тивные с технической точки зрения материалы. Это высокотер¬ 
мостойкие полимеры с комплексом ценных физико-механических 
и диэлектрических свойств. Их можно использовать в качестве 
прочных и гибких электроизоляционных материалов, способных 
длительное время работать как при низких, так и при высоких 
температурах. В последние годы проявился интерес к полиими¬ 
дам как к фотополупроводниковым материалам, перспектив¬ 
ным для применения в электрофотографии. В обзоре обсуждены 
особенности электронной структуры, донорные и акцепторные 
свойства полиимидов, природа внутри- и межмолекулярных 
взаимодействий в них и связанные с этим оптические, электри¬ 
ческие и фотоэлектрические свойства. 

Предметом обзора Л. А. Грибова является молекулярная 
спектроскопия, возможность ее перевода на качественно новый 
уровень, который может быть назван «вычислительной спектро¬ 
скопией» и сулит в будущем захватывающие практические пер¬ 
спективы. Ежегодно в мире синтезируется около 100 тысяч но¬ 
вых только органических соединений, и все они должны быть 
идентифицированы. Расходы на такую работу возрастают как 
снежный ком. Выход из положения только один — возложить 
эту работу на ЭВМ. Автор обзора рисует подходы к решению 
этой проблемы на базе широкого использования ЭВМ для мате¬ 
матической обработки спектральных данных. 

Хочется надеяться, что знакомство с актуальными проблема¬ 
ми современной физической химии поможет читателю в твор¬ 
ческой деятельности, направленной на решение задач ускорения 
научно-технического прогресса. 
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УДК 541.128.7 

1. КОЛЕБАНИЯ И ВОЛНЫ В ГОМОГЕННЫХ 
ХИМИЧЕСКИХ СИСТЕМАХ 

А. М. Жаботинский 

Научно-исследовательский институт по биологическим 
испытаниям химических соединений, Москва 


Первые работы, посвященные колебаниям концентраций 
в ходе химических реакций в гомогенных системах, появились 
в начале XX века. Однако до середины 60-х годов было широко 
распространено мнение, что такие колебания невозможны. 
Существенный сдвиг произошел после открытия Б. П. Белоусо¬ 
вым колебательной реакции катализируемого ионами церия 
окисления лимонной кислоты броматом. В течение последних 
20 лет было обнаружено очень большое число химических ос¬ 
цилляторов и найдены подходы, позволяющие создавать такие 
осцилляторы на основе неколебательных химических реакций. 
Необходимым условием возникновения устойчивых химических 
колебаний является существенное отклонение системы от поло¬ 
жения термодинамического равновесия в течение длительного 
времени. Это достигается в результате большого соотношения 
концентраций исходных и промежуточных соединений в закры¬ 
той системе или вследствие непрерывного притока исходных 
соединений в открытой системе. Еще одним условием появления 
автоколебаний и других нетривиальных динамических режимов 
является наличие обратных связей, возникающих в результате 
определенных взаимодействий с участием промежуточных сое¬ 
динений. Примерами таких взаимодействий являются различные 
типы автокатализа, ингибирования и конкуренции за промежу¬ 
точные продукты. Эти процессы могут приводить к появлению 
затухающих концентрационных колебаний около устойчивого 
стационарного состояния и, что более существенно, к потере его 
устойчивости. В большинстве случаев эта потеря устойчивости 
приводит к появлению нескольких стационарных состояний или 
к возникновению устойчивых колебаний. 

Экспериментально и теоретически было показано, что в го¬ 
могенных химических системах осуществляются практически все 
типы колебаний, которые имеют место в системах другой при¬ 
роды, т. е. в химических системах не существует ограничений на 
сложность поведения концентраций промежуточных соединений 
во времени и в пространстве. 

Большинство колебательных реакций в жидкой фазе явля¬ 
ются окислительно-восстановительными. Среди последних ос¬ 
новную массу составляют реакции с участием галогенов. Это 


реакция Брея — Либавского (БЛ) — колебательное диспропор т 
ционирование пероксида водорода, катализируемое йодатом; 
реакции Белоусова — Жаботинского (БЖ) — колебательное окис¬ 
ление различных восстановителей броматом, катализируемое 
ионами металлов переменной валентности; реакция Бриггса — 
Раушера (БР)—гибрид реакций БЛ и БЖ. Соединения галогенов 
являются обязательными реагентами нескольких групп колеба¬ 
тельных реакций, созданных в лаборатории Эпстейна и др. 
Кроме того, колебания наблюдаются в реакциях окисления 
молекулярным кислородом ароматических соединений, катали¬ 
зируемого солями кобальта, и окисления соединений серы, ка¬ 
тализируемого метиленовой синью. 

Колебания зарегистрированы также в ходе других химиче¬ 
ских реакций различного типа, но в большинстве случаев систе¬ 
матические исследования не проводились и механизм колебаний 
неизвестен. 

Подробно исследованы колебания и гистерезисные явления 
в ряде ферментативных реакций. 

Здесь не рассматриваются газофазные колебательные реак¬ 
ции, так как в их механизме существенную роль играют гетеро¬ 
генные реакции на стенке реактора или теплообмен. Однако 
с общих кинетических позиций между гомогенными и даже 
чисто гетерогенными колебательными реакциями никакой прин¬ 
ципиальной разницы нет. В гетерогенных системах переключения 
и колебания наблюдаются гораздо чаще, потому что в них 
естественным образом осуществляются условия квазиоткрыто¬ 
сти, т. е. разделение системы на большой резервуар исходных 
веществ и малую реакционную зону. 

Периоды колебаний гомогенных химических осцилляторов 
обычно лежат в диапазоне от долей секунды до десятков минут. 

Наибольшее число различных режимов было получено в ре¬ 
акциях БЖ. В самом распространенном варианте, где восстано¬ 
вителем является малоновая кислота, автоколебания наблюда¬ 
ются при изменении концентраций исходных реагентов на 3 по¬ 
рядка. Внутри области автоколебаний колебания имеют пилооб¬ 
разную форму, на границах области наблюдаются синусоидаль¬ 
ные, сложно-периодические, многочастотные и стохастические 
колебания. Колебания могут регистрироваться спектрофотомет¬ 
рически, с помощью редоксметрических и бромидчувствитель- 
ных электродов и другими методами; во многих случаях 
колебания цвета раствора прекрасно видны визуально. В закры¬ 
той системе этого типа можно наблюдать до нескольких тысяч 
колебательных циклов. 

Теория колебаний дала основу для создания феноменологи¬ 
ческого метода конструирования новых химических осциллято¬ 
ров из неколебательных реакций, который был успешно исполь¬ 
зован в эксперименте. Было показано, что реакции, идущие 
в закрытой системе с самоускорением, в проточном реакторе 
образуют бистабильную систему — химический триггер. Измене- 


6 


7 



нием параметро! системы или введением дополнительного 
реагента можно превратить этот триггер в автогенератор. Этим 
методом было создано большое число химических осцилляторов 
с участием различных соединений галогенов. Один из них имеет 
только два исходных реагента: хлорит и иодид, и в этом смысле 
является минимальным химическим осциллятором. Почти все эти 
осцилляторы работают только в проточной системе. Однако в не¬ 
скольких случаях удалось заменить механическую подачу исход¬ 
ных реагентов подходящей химической реакцией и получить 
колебания в закрытой системе. 

Если исследования системы идеального перемешивания про¬ 
демонстрировали, что по богатству динамического поведения 
гомогенные химические реакции не уступают системам с исход¬ 
но заданной пространственной организацией, то изучение актив¬ 
ной химической среды привело к экспериментальному открытию 
новых типов самоподдерживающихся нелинейных волн — авто¬ 
волн, которые затем были найдены в системах другой физической 
природы. Активная химическая среда — это раствор, в котором 
идет химическая реакция, способная к автоколебаниям, генера¬ 
ции одиночных импульсов или переключениям стационарных 
состояний; при этом имеет место лишь молекулярная диффузия, 
а конвекция отсутствует. В таких реакционно-диффузионных 
системах были обнаружены бегущие с постоянной скоростью 
одиночные и периодические автоволны концентраций промежу¬ 
точных соединений. Было показано, что при определенных усло¬ 
виях в исходно однородной среде возникают самоподдерживаю- 
щиеся концентрационные неоднородности, служащие источни¬ 
ками периодических бегущих волн. При разрыве фронта бегущей 
волны образуются двух- и трехмерные спиральные волновые 
структуры. Открытие этих типов автоволн сделало химическую 
активную среду очень удобным средством для моделирования 
ряда важнейших биологических процессов, таких, как морфоге¬ 
нез и распространение возбуждения в тканях сердца и мозга. 

Несмотря на то что колебания в гетерогенных системах были 
давно и широко известны, открытие гомогенных колебательных 
реакций стимулировало быстрый рост исследований гетероген¬ 
ных химических осцилляторов. Таким образом, к настоящему 
времени оформилась новая область химической кинетики, ко¬ 
торая в то же время является частью недавно сформировав¬ 
шейся междисциплинарной науки о самоорганизации в сложных 
системах — синергетики. Это новое научное направление можно 
назвать физико-химической синергетикой. 
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1.1. ИСТОРИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ ХИМИЧЕСКИХ КОЛЕБАНИЙ 

И ВОЛН 

В этой статье мы ограничимся рассмотрением гомогенных 
изотермических систем. Число статей о колебаниях и волнах 
в различных физико-химических системах столь велико, что их 
невозможно осветить в рамках одного обзора. Гомогенные хими¬ 
ческие колебания системы с физико-химической точки зрения 
самые простые, однако история их исследования была наиболее 
драматичной. С современной точки зрения гомогенные химиче¬ 
ские колебательные системы — это равноправный класс в семей¬ 
стве неравновесных нелинейных систем, и им присуще все мыс¬ 
лимое разнообразие динамических режимов. 

Представьте себе, что Вы смешиваете два бесцветных рас¬ 
твора и получается синий. Добавляете еще одну порцию бес¬ 
цветной жидкости и раствор становится красным. Еще добавка 
бесцветной жидкости — и снова синий цвет. Такие превращения 
известны с давних времен. Но вот раствор, получившийся после 
смешения двух исходных, начинает периодически изменять свою 
окраску; синий — красный — синий — красный и т. д. Сам — без 
всякого воздействия извне, и притом с точностью часового маят¬ 
ника. Это красивое и привлекательное зрелище. Казалось бы, 
ничего удивительного здесь нет; если существует механический 
маятник, почему не может быть химического? 

Однако существование колебательных химических реакций 
явилось предметом полувековой научной дискуссии, в течение 
которой подавляющее большинство химиков были уверены, что 
такие реакции невозможны. И в то время как химия молекул 
представляла в своем многообразии целый мир, химическая 
кинетика была довольно ограниченной дисциплиной, занимает 
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шейся определением скоростей химических реакций. Сами же 
реакции представлялись как монотонное уменьшение концент¬ 
рации реагентов и столь же монотонный рост концентраций про¬ 
дуктов. Лишь сравнительно недавно было показано, что в ходе 
сложной химической реакции не только могут происходить про¬ 
стые периодические колебания концентраций реагирующих со¬ 
единений, но и возможно появление временных и пространст¬ 
венных концентрационных профилей произвольной сложности. 
Кинетика химических колебаний оказалась частью науки о са¬ 
моорганизации, о возникновении порядка в исходно неупорядо¬ 
ченных системах. 

Первую колебательную реакцию наблюдали в середине 
прошлого века при горении паров фосфора в виде последова¬ 
тельности нескольких вспышек. Она не привлекла особого вни¬ 
мания. Химическая кинетика еще не существовала, и не было 
общепринятых представлений о том, как должна идти химиче¬ 
ская реакция. 

В самом начале XX века были обнаружены четкие гетеро¬ 
генные колебательные реакции: «железный нерв» — периодиче¬ 
ское растворение железной проволоки в концентрированной 
азотной кислоте (Хиткот, Оствальд) и «ртутное сердце» — коле¬ 
бательное разложение Н 2 О 2 на поверхности металлической 
ртути (Бредиг) [1]. 

Однако в механизме колебательных реакций, протекающих 
при горении в газовой фазе и на границе раздела двух фаз, 
помимо химических превращений, существенную роль играют 
фазовые переходы или процессы теплопередачи и, кроме того, 
объекты были в то время слишком сложными для исследования 
п математического описания. Гомогенные химические реакции 
гораздо проще, и было естественно попытаться понять природу 
химических колебаний на основе таких систем. Сначала предпо¬ 
ложили, что циклические реакции должны быть колебательны¬ 
ми, простейший пример — взаимопревращение трех изомеров 
<(Гирньяк, 1919) [1]: 



І( 3) ;і;==> ^ 
“23 


Если реакции, идущие по часовой стрелке — относительно 
быстрые, а идущие против часовой стрелки — относительно мед¬ 
ленные и все молекулы сначала находятся в форме Іц), можно 
предположить, что через некоторое время большая часть моле¬ 
кул перейдет в изомер І ( 2 >, затем в І ( з), а потом снова в І(ц 
и т. д. Действительно, математический анализ показывает, что 
в этой схеме возможны затухающие колебания концентраций. 
При этом с ростом числа стадий затухание будет уменьшаться. 


Однако в этом анализе есть существенная ошибка. Второй 
закон термодинамики требует, чтобы равновесие в каждой хи¬ 
мической стадии не зависело от того, происходят или нет другие 
реакции. Иначе говоря, равновесие в каждой стадии должно 
устанавливаться независимо. Для схемы Гирньяка это означает: 

^12 [1(1)1 = ^21 [1(2)1» ^23 [1(2)1 ~ ^32 [1(3)]> ^31 [1(8)1 = ^13 В (і)Г (2) 

Здесь скобки обозначают термодинамически равновесные кон¬ 
центрации. Из этих равенств следует, что константы скоростей 
не являются независимыми, а связаны равенством: 

^ 12 ^ 23^31 = ^ 13 ^ 32 ^ 21 » (^) 

т. е. произведения констант по и против часовой стрелки равны. 
А это условие сразу делает колебания невозможными. Можно 
показать, что в любом случае закрытая химическая система, 
находящаяся вблизи термодинамического равновесия, стремится 
к нему монотонно, без каких-либо колебаний. Однако термоди¬ 
намические соображения мало тревожили Альфреда Лотку, ког¬ 
да он в 1910 г. предложил первую модель колебательной реак¬ 
ции, основанную, как он писал, на законе действия масс [2]. 
В его умозрительной схеме соединение А превращалось в В, 
которое затем автокаталитически превращалось в С, а С распа¬ 
далось, давая продукты, не влияющие на ход реакции. 

/Г\ 

А->-В— ■>- С- ■> (4) 

Все стадии здесь необратимые. В этой системе могут происходить 
слабо затухающие колебания концентраций В и С. Самой важ¬ 
ной особенностью этой схемы было наличие автокатализа, ко¬ 
торый проще всего интерпретировать как разветвленную цепную 
реакцию, т. е. как размножение: 

В + с - ѵ 2С. (5) 

Поскольку размножение присуще биологическим системам, мо¬ 
дель Лотка указывала на возможность возникновения колеба¬ 
ний численности организмов во взаимодействующих популяци¬ 
ях. Позже (1920) Лотка усложнил свою схему, введя в нее еще 
один автокатализ: 



что привело к появлению в этой модели незатухающих колеба¬ 
ний [3]. 

В 1921 г. Брей описал первую колебательную химическую 
реакцию, происходящую в растворе. При разложении Н 2 Ог, ка¬ 
тализируемом йодатом, наблюдали периодическое выделение 0 2 
и колебания концентрации І 2 в растворе [4]. Однако авторы 
ряда последующих работ вместо исследования механизма этой 
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реакции пытались доказать, что причиной колебаний являются 
гетерогенные стадии или процессы переноса [1]. И эта необос¬ 
нованная точка зрения нашла положительный отклик в обзорах 
40-х — 50-х годов. 

Фактически большинство химиков считали, что колебания 
концентраций в закрытых гомогенных системах невозможны, 
иначе говоря, чисто химических колебаний не бывает. Если же 
колебания наблюдаются, то они возникают из-за наличия про¬ 
цессов переноса или фазообразования, связанных с гетероген¬ 
ностью системы, или же просто в результате методических оши¬ 
бок. На чем базировалась эта уверенность? Да, мы знаем, что 
в замкнутой макроскопической системе существует единственное 
состояние равновесия и при приближении к термодинамическо¬ 
му равновесию концентрации изменяются монотонно вблизи 
него, а энтропия -— монотонно везде. Но, во-первых, эти утверж¬ 
дения равно справедливы для гомогенных и гетерогенных си¬ 
стем, а, во-вторых, из них не слелуеі, что вдали от равновесия 
концентрации некоторых соединений не могут колебаться. Поче¬ 
му же логически несостоятельные аргументы против осуществи¬ 
мости химических колебаний так охотно воспринимались неза¬ 
интересованным большинством? По-видимому, это было следст¬ 
вием совпадения этих аргументов с привычными представле¬ 
ниями, возникшими из повседневного опыта. И здесь история 
вопроса о химических колебаниях в малом масштабе повторяет 
историю ниспровержения таких «великих» предрассудков, как 
то, что Солнце и звезды вращаются вокруг Земли, а тяжелые 
предметы падают быстрее легких и т. д. 

Действительно, обиходное представление о колебаниях свя¬ 
зано с перемещением в пространстве. Маяіник качается. В водя¬ 
ных часах вода заполняет резервуар, а затем вытекает из него. 
В гетерогенной реакции исходные реагенты поступают из объ¬ 
ема к поверхности раздела, где идет реакция, а продукты уда¬ 
ляются в объем, т. е. имеются макроскопические перемещения 
вещества. И легко дать привычное объяснение колебаниям: 
реакция идет, затем тормозится своими продуктами, затем про¬ 
дукты удаляются в другую фазу и реакция снова может идти 
и т. д. 

В ходе же гомогенной реакции макроскопически никаких пе¬ 
ремещений не наблюдается. И объяснить колебания интуиция 
не помогает. Приходится рассуждать и учитывать много факто¬ 
ров, и если рассуждение, содержащее не слишком явную ошиб¬ 
ку, совпадает с интуитивными представлениями, то его охотно 
принимают. 

Таким образом, если причиной эволюции многие считали 
«жизненную силу», а позже особые биологические законы, то 
в силу тех же обстоятельств причиной химических колебаний 
считали гетерогенность или, по крайней мере, стационарную, 
поддерживаемую извне неоднородность системы по простран¬ 
ству. 
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В 1951 г. Белоусов обнаружил, что при окислении лимонной 
кислоты броматом, катализируемым ионами церия,окраска рас¬ 
твора колеблется — меняется от бесцветной к желтой, затем 
снова к бесцветной и т. д. [5]. Белоусов достаточно подробно 
качественно исследовал эту реакцию и, в частности, выяснил, 
что период колебаний сильно уменьшается с повышением кис¬ 
лотности среды или температуры. Реакция Белоусова была ис¬ 
ключительно удобна для лабораторных исследований. Колеба¬ 
ния можно было легко наблюдать визуально, а их период нахо¬ 
дился в пределах 10—100 с, что удобно для наблюдения. 

Тем не менее статья Белоусова была дважды отклонена ре¬ 
дакциями химических журналов, и лишь ее сокращенный ва¬ 
риант был опубликован в 1959 г. в мало известном «Сборнике 
рефератов по радиационной медицине» [6]. 

В то время как химики (к которым присоединились биохи¬ 
мики) довольно дружно отвергали химические колебания, по¬ 
следние продолжали быть предметом теоретических исследова¬ 
ний математиков, интересовавшихся биологией. Гомогенные хи¬ 
мические осцилляторы, существовавшие на бумаге, были очень 
удобным объектом для анализа проблемы самоорганизации, 
т. е. возникновения упорядоченных структур в исходно неорга¬ 
низованной системе. В 1952 г. появилась замечательная статья 
Тьюринга «Химические основы морфогенеза» [7], в которой он 
показал, что сочетание химических колебаний с диффузией мо¬ 
лекул может приводить к появлению устойчивых пространст¬ 
венных структур, в которых регулярно чередуются области высо¬ 
ких и низких концентраций. Всем, кто давал себе труд немного 
подумать, становилось ясно, что второй закон термодинамики 
не нарушается в живых системах с их сложным поведением и 
эволюцией. Но для существования жизни (или любой ее физи¬ 
ческой или химической модели) необходимо, чтобы система до¬ 
статочно долго находилась вдали от термодинамического равно¬ 
весия. И здесь гомогенные химические системы оказались удоб¬ 
ной моделью для того, чтобы перейти от рассуждений к кон¬ 
кретному анализу. 

В 1955 г. Пригожин показал, что в открытой системе хими¬ 
ческие колебания возможны около стационарного состояния, 
достаточно удаленного от положения термодинамического рав¬ 
новесия. При этом колеблется только значение скорости произ¬ 
водства энтропии, а ее знак всегда остается положительным. 
В конце 1961 г. автор этой статьи занялся исследованием реак¬ 
ции Белоусова для создания на ее основе модели колебательных 
биологических процессов. В результате были получены более 
удобные варианты исходной реакции и с их помощью определе¬ 
ны ключевые соединения и на оеноменологическом уровне уста¬ 
новлен механизм колебаний [8]. 

Примерно в это же время Пригожин разработал общую кон¬ 
цепцию самоорганизации в неравновесных системах и ввел тер¬ 
мин «диссипативные структуры» для обозначения упорядочен- 
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ного неравновесного состояния в противоположность равновес¬ 
ным структурам типа кристалла. При разработке этой концеп¬ 
ции модели колебательных химических реакций сыграли весьма 
важную роль [9]. 

Закончив первоначальные исследования реакции Белоусова, 
автор настоящей статьи решил использовать эту реакцию в ка¬ 
честве модели биологической возбудимой среды. Из аналогии 
с процессами, идущими в нервном волокне, было ясно, что 
в длинной трубке, где идет реакция такого типа, могут распрост¬ 
раняться химические волны, и они были почти сразу обнаруже¬ 
ны [10]. Затем было найдено сходство в поведении этой систе¬ 
мы и возбудимой системы сердца. В зависимости от значений 
некоторых параметров этих систем колебания, синфазные по 
всему объему, могут быть устойчивы или неустойчивы. В 1969 г. 
Заикин и автор обнаружили, что нарушение синфазности выз¬ 
вано спонтанным появлением точечных источников, периодиче¬ 
ски испускающих очень короткие бегущие волны [И]. Затем, 
исходя из математической теории возбудимых сред, мы смогли 
получить спиральные химические волны. Эти эксперименты по¬ 
служили сидыюй поддержкой для математической теории арит¬ 
мий сердца, несколько позже спиральные волны были обна¬ 
ружены и в экспериментах на сердечной ткани. 

Таким образом, в начале 70-х годов осуществимость химиче¬ 
ских колебаний была твердо доказана теоретически и подтверж¬ 
дена экспериментально. Более того, в химических системах были 
обнаружены самоподдерживающиеся бегущие волны, которые 
затем наблюдали и в других активных средах. 

Но не все проблемы были решены. Во-первых, не был извес¬ 
тен молекулярный механизм ни одной колебательной реакции. 
Во-вторых, хотя имелось уже много различных моделей коле¬ 
бательных реакций, не было единой системы, объединяющей 
эти модели. И в-третьих, исследователи не умели создавать ко¬ 
лебательные химические системы, комбинируя неколебательные. 
Все эти проблемы имели одну причину — большую сложность 
реальных химических реакций. 

В 1972 г. Филд, Кёрёш и Нойес (ФКН) предложили доста¬ 
точно детальную, хотя и упрощенную схему реакции Белоусо¬ 
ва— Жаботинского (БЖ) [12]. Однако понадобилось более 
10 лет, чтобы на основе схемы ФКН построить математическую 
модель, количественно описывающую автоколебания в одной 
из БЖ-реакций [13]. 

В 1974 г. Кларк опубликовал свою первую работу, в кото¬ 
рой для анализа устойчивости стационарных состояний в хими¬ 
ческих системах большой сложности [14] была использована 
теория графов. Этот подход, требующий использования ЭВМ, 
является в настоящее время одним из важнейших средств ана¬ 
лиза динамики химических систем. 

И наконец, был найден феноменологический подход к соз¬ 
данию химических осцилляторов. В 1976 г. Буассонад теорети¬ 


чески показал, что при проведении автокаталитической реак¬ 
ции в проточном реакторе можно получить систему с двумя 
устойчивыми стационарными состояниями — химический триг¬ 
гер. Совместно с Де Кеппером он продемонстрировал, каким 
образом добавление подходящей медленной реакции превраща¬ 
ет химический триггер в осциллятор [15]. Эпстейн и соавторы 
осуществили это экспериментально, создав целое семейство хи¬ 
мических осцилляторов на основе исходно неколебательных 
реакций [16]. При этом использование открытой системы позво¬ 
лило заменить часть химических реакций процессами транспор¬ 
та, что упростило решение задачи. 

В итоге этой примерно двадцатилетней работы было уста¬ 
новлено, что 1) в ходе химической реакции концентрации неко¬ 
торых реагирующих соединений могут колебаться; 2) колебания 
могут быть очень сложными — поведение колебательной хими¬ 
ческой системы во времени и пространстве по сложности не 
уступает поведению физической системы; 3) в химических си¬ 
стемах действуют универсальные принципы организации и са¬ 
моорганизации. Было выяснено, какие схемы реакций обеспечи¬ 
вают появление колебаний, и разработаны методы создания 
химических осцилляторов. 

Таким образом, если раньше основной задачей химии был 
синтез новых молекул с заданной структурой, то теперь к это¬ 
му прибавилась возможность синтеза заданной макроскопиче¬ 
ской пространственно-временной концентрационной структуры. 


1.2. ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ НЕУСТОЙЧИВОСТЕЙ 
И КОЛЕБАНИЙ В РЕАКТОРЕ ИДЕАЛЬНОГО ПЕРЕМЕШИВАНИЯ 

Теория колебаний в сосредоточенных системах к началу си¬ 
стематических экспериментальных исследований химических ко¬ 
лебаний была уже разработана, а качественные особенности ос¬ 
новных режимов хорошо известны [17]. Единственным новым 
динамическим объектом, открытым теоретически в последнее 
время, был странный аттрактор [18, 19]. 

Теоретические исследования в этой области велись главным 
образом в трех направлениях. 

1. Создание математических моделей на основе простейших 
правдоподобных схем превращений. 

2. Конструирование химических осцилляторов из неколеба¬ 
тельных реакций. 

3. Построение математических моделей конкретных химиче¬ 
ских осцилляторов. 

Третье направление неспецифично для теории колебаний, 
а представляет стандартную задачу моделирования сложных 
систем. 
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1.2.1. ЗАКРЫТАЯ СИСТЕМА 


Математические модели для закрытой системы представля¬ 
ют собой системы обыкновенных дифференциальных уравнений, 
соответствующих схеме химических превращений: 

« к, п 

-*- / = 1,2... т, (7) 

К— 1 К—1 

где А х — соединения; щ к , — стехиометрические коэффициенты. 

Согласно закону действующих масс каждой из т стадий (7) 
отвечают выражения для скорости превращения А,-: 

= П с* ік , (8) 

№І 

где с к — концентрация А к . 

В закрытой системе полной схеме (7) отвечает система урав¬ 
нений 

( 9 > 

і=і 

В химических системах величины к (и соответственно с,) 
отличаются на много порядков. Поэтому в модели (9) имеется 
иерархия временных масштабов. Для появления нетривиальных 
квазистационарных динамических режимов прежде всего нужно 
присутствие сверхмедленных (резервуарных) переменных 
Н — концентраций, изменениями которых можно пренебречь. 
Это означает, что систему (9) можно представить в виде 

Н ( = ф п р ), 

( 10 ) 

Яц = ёд I г ^р) » 

8 С 1 , 


(где Я — концентрации резервуарных соединений; я — концентрации осталь¬ 
ных) 


и исследовать ее асимптотику: 

— */.о. 


(И) 


= 0. Пр). 

Известію, что в закрытой системе (9) существует единствен¬ 
ное асимптотически устойчивое положение термодинамического 
равновесия, которому отвечают только действительные характе¬ 
ристические числа [20]. Если перейти от Н к Но, то мы получим 
приближение открытой системы. Если Но слабо отличаются от 
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равновесных значений Н, так что выполняются соотношения 
Онзагера, то в системе имеется единственное стационарное со¬ 
стояние, которое также асимптотически и апериодически устой¬ 
чиво, так называемая термодинамическая ветвь [9]. При увели¬ 
чении неравномерности это стационарное состояние может по¬ 
терять устойчивость. 

Как было показано Корзухиным, неравновесная система, 
подчиняющаяся закону действующих масс, эквивалентна систе¬ 
ме обыкновенных дифференциальных уравнений с произвольны¬ 
ми полиномами в первых частях [21, 22]. Иными словами, в не¬ 
равновесной химической системе не существует никаких ограни¬ 
чений на сложность поведения концентраций промежуточных 
соединений во времени. 

Хорошо известно, что теория бифуркаций представляет со¬ 
бой основу для качественного исследования и классификации 
динамических режимов [23, 24]. При этом бифуркации стацио¬ 
нарных состояний являются простейшими. При потере устой¬ 
чивости стационарного состояния обычно имеет место одна из 
двух простейших бифуркаций. Первая — апериодическая: одно 
характеристическое число, оставаясь действительным, проходит 
через нуль. Эта бифуркация связана с появлением нескольких 
стационарных состояний. Второй тип элементарной бифуркации 
стационарного состояния — это колебательная бифуркация (би¬ 
фуркация рождения предельного цикла, бифуркация Хопфа). 
В этом случае через нуль проходит действительная часть пары 
комплексно-сопряженных характеристических чисел и в системе 
возникают автоколебания. Ясно, что при увеличении неравно- 
весности колебательной бифуркации должно предшествовать по¬ 
явление затухающих колебаний около устойчивого стационарно¬ 
го состояния. 

Было предложено большое число различных абстрактных хи¬ 
мических схем, в которых могут возникать автоколебания или 
неединственность стационарного состояния. Приведем несколько 
примеров. 

1. Автокаталитическая реакция с каталитическим удалением 
автокатализатора: 

А -э- X; Х-і-Ѵ -> 2Ѵ; 


Динамика этой модели зависит от двух параметров: 

а = й 1 А/* 4 2 0 , р = У* 2 /6 4 2 0 (6_з + *4)/* 3 , 2„ = [2] + [Ѵ21. 


В системе имеется единственное стационарное состояние, кото¬ 
рое при —а теряет устойчивость с возникновением автоко¬ 
лебаний. 


2—1009 
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Если считать все элементарные реакции обратимыми, то 
в модели (12) при определенных значениях параметра могут 
существовать три стационарных состояния [1]. 

2. Очень часто встречающееся угнетение фермента избытком 
субстрата ведет к появлению трех стационарных состоянии и ги 
стерезису при медленных изменениях управляемых параметров 
[25]. Простейшая схема имеет вид 

кл &2 

*«-=Г 5 ’ З + Е^ЗЕ-^Е+Р, 

5Е4-5 =?===^ 5Е5. (13) 

к-* 

Схеме (13) соответствует система четырех дифференциальных 
уравнений первого порядка, которая методом квазистационар- 
ных концентраций сводится к одному уравнению 

-^=а--Ра- ТТ йг^. < 14 > 

где С--ЗГ-. т = -^. е = [Е] + [5Е] + [5Е5], 

А т Ат 



®“ V ’ 


; -1 Кт 
к 3 е * 



На рис. 1.1 показана зависимость стационарного значения 
с(оо) от а. Видно, что имеется область с тремя стационарными 



Рис. 1 и Зависимости скорости изменения концентрации субстрата от этой 
концентрации а (а) и стационарной концентрации субстрата о 0 от скорости 
его притока а (б) я гистерезис при изменении а (в) в ферментативной реак¬ 
ции с субстратным угнетением, идущей в открытой системе 
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б■ г 


Рис. 1.2. Нуль-изоклины (а) и автоколебания в модели (16) (б) в фермещ 
тативной реакции, угнетаемой субстратом и продуктом: 

1 , 3 — моностабильность; 2 — автоколебания; 4 — бистабильность 


состояниями, заключенная между двумя бифуркационными зна¬ 
чениями параметра а, при достижении которых происходят скач¬ 
кообразные переключения стационарных состояний. 

Легко видеть, что если превратить один из параметров в мед¬ 
ленную переменную таким образом, чтобы в новой системе 
единственное стационарное состояние находилось на неустойчи¬ 
вом участке нуль-изоклины ^а/гіт=0, то в новой — расширен¬ 
ной— системе возникнут автоколебания. В эксперименте эта- 
ситуация осуществляется, например, за счет ингибирования 
ферментативной реакции ее продуктом. Добавим к схеме (13) 
образование комплексов с продуктом Р и реакцию удаления Р: 

къ *5 

Е+р РЕ, Е5+Р ч==* РЕ5, 

5Е5+Р +=* Р5Е5, Р —(15> 

к- ъ 

Получим из модели (14) новую модель [1, 26]: 


а _ а _ра — (] + а + ѵа2) (і+р) . 

Р = * (1 + а + уст*)(1+р) 


(16> 


к ь Р 

где Р = ХГ' 


м. 

к 3 е 


а 


К т к ь 
к-ь ■ 


Расположение нуль-изоклин на фазовой плоскости системы 
(16), соответствующее разным режимам, и вид автоколебаний 
при х<&\ показаны на рис. 1.2. 

3. Наличие конкуренции за субстрат между двумя путями 
превращения также приводит к появлению двух устойчивых и 


2 * 


1» 









одного неустойчивого стационарных состояний. Простая модель 
предложена Ивановой [27]: 

Х 0 -*■ X - ѵ 2, Ѵ 0 -> V, 

Х + Ѵ- -> Р,, 2 — У --► Р 2 . (17) 

Таким образом, неустойчивость стационарных состояний по¬ 
является за счет различных типов автокатализа, ингибирования 
и конкуренции за промежуточные продукты. Если в схеме при¬ 
сутствуют несколько потенциальных источников неустойчивости, 
то их совместное действие может быть как синергичным, так 
и антагонистическим. На основе теории графов Кларк, Воль- 
перт и Иванова [14, 28—32] разработали эффективные методы 
поиска элементарных неустойчивостей стационарных состояний 
в достаточно сложных реакционных схемах. Эти методы осо¬ 
бенно полезны для качественной проверки гипотетических реак¬ 
ционных схем, предлагаемых для объяснения механизма экспе¬ 
риментально наблюдаемых химических колебаний. 

1.2.2. ПРОТОЧНЫЙ РЕАКТОР ИДЕАЛЬНОГО ПЕРЕМЕШИВАНИЯ 

Проточный реактор очень удобен для экспериментов с коле¬ 
бательными системами. Во-первых, он позволяет осуществить 
строго стационарные условия и поддерживать автоколебания 
сколь угодно долго. Это особенно важно при исследовании би¬ 
фуркационных границ, разделяющих области различных дина¬ 
мических режимов. Во-вторых, при конструировании новых хи¬ 
мических осцилляторов он упрощает задачу, позволяя заменить 
часть химических реакций легко управляемыми процессами чис¬ 
то механического ввода и удаления реагирующих соединений. 

Математическая модель проточного реактора отличается от 
модели закрытой системы только обменными членами: 

+ (18) 
/=і 

где б — коэффициент обмена, 5 = ѵ/Ѵ; ѵ — объемная скорость протока; V — 
объем реактора; с,- 0 — приведенные к объему реактора исходные концентра¬ 
ции вводимых соединений. 

Для промежуточных соединений, образующихся в ходе реак¬ 
ции и не вводимых извне, с і0 = 0. Величины б и с і0 являются 
удобными параметрами для управления реакцией. 

1.3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ В РЕАКТОРАХ 
ИДЕАЛЬНОГО ПЕРЕМЕШИВАНИЯ 

Экспериментальные работы, начавшиеся со случайных на¬ 
блюдений колебаний скорости реакции и концентраций проме¬ 
жуточных продуктов, в дальнейшем велись в следующих на¬ 
правлениях: 1) установление механизмов, ответственных за воз¬ 


никновение колебаний в конкретных системах; 2) поиск новых 
динамических режимов путем изменения параметров системы; 
•3) создание новых химических осцилляторов путем эмпириче¬ 
ских модификаций исходных химических реагентов в известных 
•осцилляторах; 4) создание новых химических осцилляторов из 
исходно неколебательных реакций. 

1.3.1. РЕАКЦИИ БЕЛОУСОВА —ЖАБОТИНСКОГО (БЖ) 

Наибольшее число различных динамических режимов было 
получено при изучении реакций, первая из которых была откры¬ 
та Белоусовым [5, 6]. Различные варианты этой реакции иссле¬ 
дованы автором данной статьи [8]. Реакции БЖ оказались ис¬ 
ключительно удобными для самых разных динамических экспе¬ 
риментов, и в настоящий момент они изучены значительно луч¬ 
ше других колебательных реакций. 

Реакции БЖ идут в кислом водном растворе. В ходе этих 
реакций бромат (Вг0 3 _ ) окисляет различные органические со¬ 
единения с помощью катализатора, которым являются ионы 
металлов переменной валентности. Общепринятая схема хими¬ 
ческих превращений в ходе этих реакций предложена Филдом, 
Кёрёшом и Нойесом (ФКН) [12]. Здесь приведен модифициро¬ 
ванный вариант этой схемы, где восстановителем служит бром- 
малоновая кислота. Эта схема включает следующие процессы. 

I. Автокаталитическое окисление ионов катализатора: 


НВг0 3 НВг0 2 + Н+ ч=±: НВЮ 2 + + Вг6 2 + Н 2 0 + Н+ (19-1) 

Н+-Р ВЮ 2 ч=* НВЮ 2 + (19-2) 

НВЮ 2 + + М"+ -<—>- М ( ' 1 + 1 ) + _і_ НВЮ 2 (19-3) 

II. Реакции с участием бромид-иона и бромкислородных 
соединений: 

2НВг 0 2 + Н+ НВг0 3 + НОВг + Н+ (19-4) 

НВЮ 2 + Вг + № <-=> 2НОВг (19-5) 

НОВг + Вг + Н" Вг 2 -|- Н 2 0 (19-6) 

НВг0 3 4- ВГ + Н + НВг0 2 4- НОВг (19-7) 

III. Восстановление катализатора и выделение ионов бро¬ 
мида 

М< п +Р+ 4- СНВг(СООН) 2 <—» СВг(СООН) 2 4- М п + 4 Н+ (19-8) 

СВг(СООН) 2 4Н 2 0 - ѵ СОН(СООН) 2 4- Вг 4 Н+ (19-9) 

М (п+1 >+ 4- СОН(СООН) 2 -V СО(СООН) 2 -Е М я + Н+ (19-10) 

СОН(СООН) 2 4- СНВг(СООН).. 

ц—>- СНОН(СООН) 2 4- СВг(СООН) 2 (19-11) 



М< я + 1 )+ + СНОН(СООН) 2 <—>- СОН(СООН) 2 -1- М п + + Н+ (19-12> 

СО(СООН) 2 ->- СОНСООН + С0 2 (19-13) 

СНВг(СООН) 2 + Н 2 0 -*- СНОН(СООН) 2 + Вг- + Н+ (19-14:> 

IV. Бромирование восстановителя: 

НОВг + СНВг(СООН) 2 -СВг 2 (СООН) 2 + Н 2 0 (19-15) 

Вг 2 + СНВг(СООН) 2 ->- СВг 2 (СООН) 2 + ВГ +Н+ (19-16) 

В результате реакций (19-5) Вг - ингибирует окисление ка¬ 
тализатора, обрывая разветвленную цепь (19-1) — (19-3). Бро¬ 
мид в основном образуется в реакции (19-9), сопряженной 

с восстановлением катализатора. Колебательный цикл можно 
качественно описать следующим образом. Когда концентрация 
М(п+і)+ достаточно велика, скорость производства Вг - и его кон¬ 
центрация также велики; цепная реакция заторможена и 
[М( п+1 >+] падает, стремясь к нижнему порогу, при достижении 
которого концентрация [Вг - ] резко уменьшается, а [НВг0 2 ] 
возрастает. В результате реакций (19-1) — (19-3) [М (я+1)+ ], на¬ 
чинает расти, стремясь к верхнему порогу, после достижения 
которого концентрация [Вг - ] резко возрастает, тормозя цепную 
реакцию, и цикл повторяется. 

Схеме (19) соответствует система обыкновенных дифферен¬ 
циальных уравнений типа (9) относительно концентраций всех 
участвующих соединений. Эта система в предположении по¬ 
стоянства концентраций НВг0 3 , СНВг(СООН) 2 и Н+ может 
быть методом квазистационарных концентраций сведена к си¬ 
стеме 5-го порядка: 

X = —АХ + к_ г Ѵ 2 + к 3 Ѵ (С-2) — к_ 3 Х2 + 2к 4 к 0 Х 2 — к 6 к 0 Х\ + МоАѴ , 

У = - к ь к 0 ХЧ — к 7 к 0 АУ + + к 14 В, 

2 = к 3 Ѵ (С—2) — к. 3 Х2 — к в В2 + к. й к 0 К (С—2), (20) 

О = 2к 1 к 0 АХ — 2/г_]11 г — к 3 Ѵ (С-2) + к_ 3 Х 2, 

К = /г 8 В2 — к_ в к 0 Ц (С—2) — к д Я , 
где X = [НВг0 2 ], У = [Вг], 2 = [М<"+і> + ], 

Б = [НВгСу ], К = [СВг(СООН) 2 ], А = [НВг0 3 ], 

В = [СНВг(СООН) 2 ], С = [М п +] + [М (п +Ц+], 

Но — функция кислотности. 

Стехиометрический коэффициент д, связывающий произ¬ 
водство Вг - с восстановлением М (п+1)+ , зависит от конкуренции 

между М< п+1)+ и СНВг(СООН) 2 за радикал С(ОН) (СООН) 2 . 
Если катализатором является фенантролиновый комплекс же¬ 
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леза [Ре(рНеп)з], система (20) может быть сведена к модели 
3-го порядка [13]: 

X = к г к 0 АХ — 2к 4 к 0 Х 2 — к 6 к 0 Х\ + к 7 к 0 АѴ, 

• /С«В2 

У = к 3 к 0 Х У — к-к 0 АѴ -}- ц + к 0 (С_2) (21) 

• , К е В2 

2 - 2к 1 к 0 АХ — К ^ + Но (С—2) ■ 

где -А^ — к в к д /к~ в , к 3 1к- в . 

Модель (21) может быть упрощена до следующей системы 
уравнений: 


= х(1-д:)+ І2да т=т + ^^ Т7 


—т— = х— а -— 

ат 1 —г 


где Х = -%Г Х ’ 


2 = Сг, і ---- 


VА 2 Ѵ ’ 


к* АѢ 0 


т, е = 


к 2 АѢ 0 ’ 


2к 4 к 7 


Фазовая плоскость системы (22) с нуль-изоклинами и пре¬ 
дельным циклом изображена на рис. 1.3. Рис. 1.4 показывает, 
что модель обеспечивает хорошее количественное соответствие 
с экспериментом. 

До последнего времени в большинстве исследований реакций 
БЖ использовалась исходная модель ФКН, так называемый 
Орегонатор [33]: 

X = й 4 НАХ — 2к л Х 2 — к ь НХУ -г й 7 Н 2 АѴ, 

V = -* 6 НХѴ — 6 7 Н а АѴ + Чк е В2, (23) 


2 = 2к 1 НАХ — к,В2. 


Эта модель также может быть упрощена до системы второго 
порядка, аналогичной системе (22), и качественно ей близка. 
Однако в модели (23) потеряна зависимость от полной концент¬ 
рации катализатора — отсутствует параметр С, а при сравне¬ 
нии расчетов с экспериментом во многих случаях наблюдаются 
расхождения в десятки раз, а иногда на несколько порядков. 

Модель (22), полученная на основе модифицированного ме¬ 
ханизма ФКН, хорошо описывает автоколебания в системе 
с-ферроиновым катализатором. В то же время математическая 
модель, соответствующая полной схеме ФКН, не способна коли¬ 
чественно описать колебания в системе, где катализатором 
является церий. Причиной несоответствия, по-видимому, являет¬ 
ся слишком упрощенное описание кинетики производства Вг~. 
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Рис. 1.4. Теоретические и экспериментальные данные для системы бромат — 
ферроин — броммалоновая кислота [сплошные линии — эксперимент, штри¬ 
ховая линия —расчет по модели (22); г —концентрация Ре(рбеп) 3 3+ в до¬ 
лях от полной концентрации катализатора]. 

Исходные концентрации: [Ре(рІіеп)з а +] =0,001 М; а, б — [ВгО э —] =0,025 М; [Пг30 4 | = 
-=1,25 М; [СНВг(СООНЬТ. Ш — 0,05 М- а 2 - 0,2 М; 6 — 0,4 М, в - ІВгО Н =0,05 Мѵ 
[Н 2 30 4 ] =1,1 М; [СНВг(СООН) 2 ]: ві — 0,1 М; в2 — 0,2 М ; вЗ — 0,37 М 


-ІдА 



а 



Рис. 1.5. Сечения области автоко¬ 
лебаний дли реакции БЖ в про¬ 
странстве концентраций исходных 
соединений в закрытой системе 
(А=[НВг0 3 ]; В = [СНВг(СООНЫ; а 
С= [Се 3+ 14-[Се 4 +]; ++ — об¬ 

ласть сложных колебаний) и за¬ 
висимость формы автоколебаний 
от параметров; а, Ь, с — измене¬ 
ние формы при движении вдоль 

вертикальной линии С 



Тем не менее Орегонатор в разных вариантах часто использует¬ 
ся для моделирования самых разных эффектов в реакциях БЖ. 

Для исследования различных динамических режимов в реак¬ 
торах полного перемешивания обычно применяют системы, где 
катализатором являются ионы церия, а восстановителем — ма¬ 
лоновая или броммалоновая кислота. 

При проведении реакций БЖ в закрытой системе с сильным 
перемешиванием автоколебания обычно наблюдаются в замк¬ 
нутой области в пространстве исходных реагентов [34]. Внутри 
области происходят релаксационные автоколебания (рис. 1.5). 
Граница области имеет сложную структуру: есть зона, где на¬ 
блюдаются гармонические автоколебания малой амплитуды 
(надкритическая бифуркация Хопфа); на других участках гра¬ 
ницы обнаружены сложные автоколебания (рис. 1.6) и жесткий 
срыв (субкритические бифуркации Хопфа). 

Закрытая система неудобна для исследования режимов, чув¬ 
ствительных к небольшим изменениям параметров, из-за дрейфа 
последних. Поэтому стационарные режимы, возникающие под 
воздействием периодической внешней силы и в окрестности осо¬ 
бенностей высокой коразмерности, где имеют место каскады 
бифуркаций, изучают в проточных реакторах. 

Сечения параметрического пространства, показывающие за¬ 
висимости от входных концентраций, приведены на рис, 1.7 и 


1.8 [35, 36]. Крестиками показаны области, где возникают слож¬ 
нопериодические колебания. 

Сложные режимы колебаний, в том числе прерывистая гене¬ 
рация (рис. 1.9), были получены при УФ-облучении рабочего 
раствора [37]. Прерывистое облучение было использовано для 
синхронизации автоколебаний периодической внешней силой 
[38]. При этом были получены полосы синхронизации на трех 
первых гармониках собственной частоты; на границах полос на¬ 
блюдались биения (рис. 1.10). 

а 
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Рис. 1.7. Сечения области автоколебаний для реакции БЖ в проточном реак¬ 
торе идеального перемешивания [35] (++—область сложных колебаний) 


Д-70 3 -Ід[Вг] 0 




Рис. 1.8. Сечения пространства параметров реакции БЖ, показывающие 
взаимное расположение областей автоколебаний (О) и бистабильности (В) 
[36]. (Мц М 2 — области моностабильности) 



Рис. 1.9. Прерывистые автоколебания в реакции БЖ [37] 


Большой интерес представляет исследование обнаруженных 
в проточном реакторе хаотических режимов [39, 40]. При изме¬ 
нении скорости протока наблюдалась последовательность перио¬ 
дических и непериодических режимов [41—43] (рис. 1.11). 
Здесь Р і° — простые релаксационные автоколебания большой 
амплитуды Ь, а Р о 1 — квазисинусоидальные колебания малой 
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Рис. 1.10. Биения, возникающие при действии периодической внешней силы 
на автоколебания в реакции БЖ [38]: 

а — квазигармонические колебания; б — релаксационные колебания 

амплитуды 5, с периодом Ті. /V — периодические автоколеба¬ 
ния, где на период приходится один релаксационный цикл (Т) 
и і — квазисинусоидалыіых циклов (5) (/Ѵ-е-з-з'Т 1 ). 

На границах Рі‘Сі‘- ж и РТСУ -1 -' наблюдаются последова¬ 
тельности бифуркаций удвоения, ведущие к хаосу. Внутри ин¬ 
тервалов С,‘’ П1 имеются «окна» периодических колебаний с пе¬ 
риодами пТі, где п = 3, 4, 5, .... 10. Каждое окно ограничено 
в сторону уменьшения б каскадом удвоений периода, а в сторо¬ 
ну увеличения б режимом перемежаемости. Остальная часть 
Ср>‘+ 1 заполнена режимами стохастических колебаний [43]. 
При определенных условиях в этой же системе появляются пре¬ 
дельные торы [44]. 

При моделировании перечисленных выше динамических ре¬ 
жимов чаще всего использовали различные варианты механиз¬ 
ма ФКН [45]. Также применяли более феноменологические ре- 

■ Р і с?’ р ! с'- 2 р 1 с 2 - 3 р 1 С*\ Р /Ѵ’ 5 ? р ° 

• > !—•[«» !• і« «1« у I _*1 * -•— і —«— 

1,0 1,5 2,0 Г 

Рис. 1.11. Чередование периодических и хаотических режимов в реакции БЖ 
при изменении скорости протока [43]: 

х—Ѵ/ѵ (V — объем реактора; ѵ — скорость протока); Р — периодические колебания, со¬ 
стоящие из одного цикла большой амплитуды и « циклов малой амплитуды; Р 0 '— пе¬ 
риодические автоколебания малой амплитуды; с/' ' ‘ — хаотические автоколебания 
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лаксациопные модели с 5-образной нуль-изоклиной быстрой пе¬ 
ременной (концентрации Вг~ или НВг0 2 ) для качественного, 
а в ряде случаев и для количественного моделирования реакций 
БЖ [1, 39]. Причиной сложнопериодических колебаний, по-ви¬ 
димому, являются медленные колебания концентраций бромпро- 
изводных малоновой кислоты. 

Ринзел и Трой получили режим пачечной генерации, заменив 
в модели типа ( 22 ) коэффициент д дополнительной — третьей 
переменной [46]. 

При проведении реакции окисления Се 3 + броматом в проточ¬ 
ном реакторе, куда в качестве исходных реагентов вводились 
Се 3+ , бромат и бромид, Гайзелер и Фоллнер обнаружили об¬ 
ласть с двумя устойчивыми стационарными состояниями [47]. 
Позже Бар-Эли, анализируя соответствующую модель, предска¬ 
зал, что вблизи точки сборки должна существовать малая об¬ 
ласть автоколебательного режима [48]. Это предсказание было 
сразу же подтверждено, и автоколебания в указанной области 
были обнаружены [49, 50]. 

Колебания зарегистрированы в очень большом числе моди¬ 
фикаций реакции БЖ. Единственным неизменным реагентом 
является бромат. В качестве катализатора использовали ионы 
Се, Мп, комплексы Ре, Ни, А§, Оз, Сг с бипиридилом и фенан- 
тролином, макроциклические комплексы N1 и Си. В качестве 
восстановителя применяли различные соединения, содержащие 
группировку р-дикетона, алифатические и циклические кетоны. 
Автоколебания наблюдались в системах, где щавелевая или 
тартроновая кислота использовались для восстановления Се 4!_ , 
а ацетон для удаления Вг 2 . Были найдены гетерогенные моди¬ 
фикации, где Вг 2 удалялся продуваемым через раствор газом. 

Были обнаружены реакции, где автоколебания, имеющие тот 
же механизм, происходят в отсутствие ионов катализатора. Вос¬ 
становителем в этом случае являются различные ароматические 
соединения, в основном производные фенола и анилина. Роль 
ионов металла, по-видимому, играют свободные радикалы вос¬ 
становителя. Подробные сводки данных о различных модифи¬ 
кациях реакций БЖ можно найти в [51, 52]. 

1.3.2. РЕАКЦИЯ БРЕЯ —ЛИБАВСКОГО (БЛ) 

Колебания скорости выделения 0 2 и концентрации І 2 в ходе 
катализируемого йодатом диспропорционирования пероксида во¬ 
дорода были описаны Бреем в 1921 г. [4]. Позже эта колеба¬ 
тельная реакция подробно изучалась Либавским и рядом других 
исследователей [53—60]. 

Диспропорционирование Н 2 0 2 является результатом двух 
брутто-реакций: 

5Н 2 0. 3 + 2І0 3 -+2Н + ѵ І 2 + 50 2 + 6Н 2 0, (24) 

5Н 2 0 2 4- 1. 2 у 2І0 3 - + 2Н+ + 4Н 2 0. (25) 



Рис. 1.12. Автоколебания в реакции Брея — Либавского: 
а— колебания концентрации / 2 н потенциала иодид-чувствительного электрода (рі); б — 
проекция предельного цикла на плоскость ([і 2 ], рі) 156] 


Автоколебания наблюдаются в довольно узких пределах по кон¬ 
центрациям исходных реагентов: [Ю 3 ~] =0,05л-0,5М, [Н 2 0 2 ] = 
= 0,1ч-0,4М, [Н+]=0,04л-0,07М при температуре 50 °С. Система 
наиболее чувствительна к изменениям рН. При относительно 
низкой кислотности система очень чувствительна к изменению 
давления 0 2 и воздействию света на раствор. При [Н + ]«0,07АГ 
молекулярный кислород практически не влияет на колебания 
[60]. В этом случае система является гомогенной без всяких 
оговорок. 

Колебания концентрации [І 2 ] и рі и проекция предельного 
цикла на плоскость ([1 2 ], рі) показаны на рис. 1 . 12 . Было пред¬ 
ложено несколько моделей, описывающих колебания в этой си¬ 
стеме [61—63]. Однако хорошего согласия с экспериментом до¬ 
стигнуть не удалось. 


1.3.3. РЕАКЦИЯ БРИГГСА — РАУШЕРА (БР) 

Скомбинировав реакции БЛ и БЖ, Бриггс и Раушер [64] 
получили очень эффектный химический осциллятор. Концентра¬ 
ции исходных реагентов Н 2 0 2 , Юз - , СН 2 (СООИ ) 2 и Мп 2+ , при 
которых наблюдаются колебания, могут изменяться в достаточ¬ 
но широких пределах (в несколько раз). Реакцию обычно про¬ 
водят в 0,053ч-0,057 М НСЮ 4 . Для усиления цветового эффекта 
при демонстрациях добавляют 0,01% крахмала. В этом случае 
наблюдаются колебания окраски раствора от бесцветной 
к ярко-синей и обратно. Период колебаний при комнатной тем¬ 
пературе лежит в диапазоне 10—40 с. 

Можно заменить малоновую кислоту на ацетон или ацетил- 
ацетон, марганец на церий и использовать Н 2 504 , НК0 3 или 
Н 3 Р0 4 вместо НС10 4 [65]. 
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Была предложена базовая схема этой колебательной реак¬ 
ции [66]: 

НОІ -|- Н+ + I - < * І 2 -}- Н 2 0 

2Н+ + Ю 3 - + I- -> НОЮ -I- НОІ 

Н 2 0 2 + НОІ ->■ Н+ + I- -I- о 2 + Н 2 0 

2НОО -> н 2 0 2 -I- 0 2 

МпОН 2 + -I- Н 2 0 2 -► Мп 2 + -I- ноб + Н 2 0 

(26) 

сн 2 (соон) 2 -|- 1 2 — с:ні(г.оон) 2 + н+ - г г 

НОЮ + Н+ -1- Г -*. 2НОІ 

2НОЮ -V Н++ Ю3- + НО1 

Н> + ІО,- -Г НОЮ =*=* 2ІО а +Н 2 0 
Мп 2 + -I- Ю 2 + Н 2 0 -* МпОН 2 + + НОЮ. 

Соответствующая система уравнений была исследована чис¬ 
ленно на ЭВМ. При подходящих значениях констант скоростей 
было получено качественное соответствие фазовых соотношений 
колебаний концентраций І~ и Іг. 

При проведении реакции БР в проточном реакторе был впер¬ 
вые продемонстрирован сложный бистабильный режим: устой¬ 
чивое стационарное состояние и устойчивый предельный цикл, 
окружающий другое стационарное состояние [67]. Позже Буас- 
-сонад и Де Кеппер, используя разработанный ими метод кре¬ 
стообразной диаграммы (см. ниже), получили, отправляясь от 
этого режима, режим пачечной генерации [15], аналогичный по¬ 
казанному на рис. 1.9. 


1.3.4. ДРУГИЕ КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ РЕАКЦИИ 

Четкие колебания были обнаружены при катализируемом 
ионами Со окислении молекулярным кислородом производных 
толуола [68] и бензальдегида [69]. Мейсон и сотр. исследовали 
колебания, наблюдавшиеся в ходе диспропорционирования ди- 
тионита [70, 71]. В литературе имеется много отдельных наблю¬ 
дений химических колебаний в различных системах, которые, 
возможно, являются гомогенными. Однако они практически не 
исследованы, и мы не будем их перечислять. 

Хорошо исследованы колебания в ряде ферментативных си¬ 
стем. Впервые биохимические автоколебания были обнаружены 
в гликолитической системе, где они возникают за счет инги¬ 
бирования ключевого фермента — фосфофруктокиназы адено- 
зинтрифосфатом и активации этого же фермента аденозинмоно- 
фосфатом. Однако экспериментальная реализация колебаний 
требует участия почти всех ферментов гликолитической цепи [1, 


72]. Колебания в моноферментной системе были обнаружены 
при окислении ряда восстановителей кислородом в присутствии 
пероксидазы [73—76]. В этой системе автоколебания возникают 
за счет сочетания ферментативной реакции окисления восстано¬ 
вителя пероксидом водорода с цепной реакцией, в которой сво¬ 
бодные радикалы восстановителя, реагируя с Ог, образуют 
Нг0 2 . Схема, учитывающая оба этих процесса, позволяет полу¬ 
чать достаточно простую математическую модель, хорошо опи¬ 
сывающую экспериментальные данные [77]. 


1.3.5. СОЗДАНИЕ НОВЫХ ХИМИЧЕСКИХ ОСЦИЛЛЯТОРОВ 

Описанные выше химические осцилляторы были открыты 
случайно или получены из ранее известных путем эмпирических 
модификаций исходных реагентов. После того как основные 
принципы работы химического осциллятора были выяснены, 
естественным образом возникло желание сконструировать его 
сіе поѵо из неколебательных компонент. Ключевой стадией про¬ 
стейших моделей осцилляторов является автокатализ. Поэтому 
простейшим путем создания нового химического осциллятора 
казалось сочетание какой-либо автокаталитической реакции 
с подходящими реакциями производства предшественника авто¬ 
катализатора и удаления его самого. Однако этот способ ока¬ 
зался весьма непростым, и только недавно с его помощью 
Бургер и Филду удалось создать новый осциллятор, где мети¬ 
леновая синь катализирует окисление сульфида молекулярным 
кислородом. Колебания идут более устойчиво и в более широ¬ 
ком диапазоне параметров, если в системе присутствует суль¬ 
фит [78]. 

Основной причиной трудностей, возникающих при таком под¬ 
ходе, по-видимому, являются побочные реакции, стабилизирую¬ 
щие систему и предотвращающие колебания. 

Ферментативные реакции отличаются очень высокой изби¬ 
рательностью, и в них роль неучтенных побочных реакций обыч¬ 
но невелика. Поэтому первая удачная попытка конструирования 
была проведена с помощью ферментативной системы. Напар- 
стек и др. получили колебания, используя реакцию гидролиза 
этилового эфира бензоиларгинина папаином [79]. Высвобож¬ 
дающаяся при гидролизе а-карбоксильная группа аминокисло¬ 
ты имеет рК»2, а рН-оптимум папаина примерно равен 8. 
Поэтому, если рН среды больше 8, гидролиз, приводящий к за¬ 
кислению, идет автокаталитически. В работе [79] колебания 
получены при внешнем рН = 9,3. К сожалению, эксперимент 
проводился не в реакторе идеального перемешивания, а в слое, 
содержащем иммобилизованный фермент, где существенную 
роль играла диффузия молекул субстрата и протонов. Поэтому 
сопоставление с моделями идеального перемешивания может 
быть только очень приближенным. 


3> 


30 



1.3.6. СОЗДАНИЕ ХИМИЧЕСКИХ ТРИГГЕРОВ И ПЕРЕСТРОЙКА ИХ 
В ОСЦИЛЛЯТОРЫ В ПРОТОЧНОМ РЕАКТОРЕ 

„ Рассмотреннь і е выше системы (16) и ( 22 ) принадлежат 
я ОД „ " му класс У моделей, который наиболее широко использует- 
ся при описании релаксационных нелинейных колебаний в са- 
х различных областях науки и техники. Это обобщенный 

параметром- ВаН " ДеР " П0ЛЯ система Двух уравнений с малым 


* = /(*, у), 
еу = в(х, у), 


(27) 


где нуль-изоклина §(х, у) = 0 имеет 5 -образную форму [1 17, 
оі]. в зависимости от взаимного расположения нуль-изоклин 
эта система может бытъ автогенератором, генератором одиноч¬ 
ных импульсов или триггером. Добавление третьей переменной 
кинетика которой может описываться очень простым уравне¬ 
нием, позволяет получить предельные циклы в виде замкнутой 
спирали, предельные торы и странные аттракторы, т. е. полу¬ 
чить сложнопериодические, двухчастотные и стохастические 
автоколебания [80]. Таким образом, модель с одной быстрой 
переменной, квазистациопарная поверхность которой имеет 
5-образную форму, позволяет описать практически все режимы, 
наблюдавшиеся в системах идеального перемешивания. 

Важным орудием исследования кинетики сложных систем 
является метод квазистационарных концентраций (КСК). С его 
помощью можно понизить порядок исходной системы и свести 
исходный набор констант скоростей к меньшему набору их 
алгебраических комбинаций. Если этим методом удается 
упростить модель до системы первого или второго порядка, то 
такую модель можно эффективно использовать для количест¬ 
венного анализа эксперимента и для предсказания новых эф¬ 
фектов. ^ 

К сожалению, в химических системах из-за большого числа 
бимолекулярных стадий эффективное глобальное использование 
метода КСК оказывается затруднительным. Однако в окрестно¬ 
сти точек бифуркации метод КСК всегда можно применить, и 
при этом любая модель приводится к универсальной (нормаль¬ 
ной) форме [24]. 

Это свойство было использовано Буассонадом и Де Кепле¬ 
ром, предложившими феноменологический метод создания но¬ 
вых химических осцилляторов [15], реализованный в лаборато¬ 
рии Эпстейна. 

Обычно в произвольной точке пространства параметров хи¬ 
мическая система находится в устойчивом стационарном (ква- 
зистационарном) состоянии. Если бы это было не так то коле¬ 
бания и переключения наблюдались бы достаточно часто. При 
изменении параметров это состояние может потерять устойчи- 
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вость. Как уже говорилось, чаще всего это происходит одним 
из двух способов: 1) седловая бифуркация, когда один корень 
характеристического уравнения переходит через нуль; и 2) ко¬ 
лебательная бифуркация, когда одна Кел переходит через нуль. 

Во втором случае в системе, как правило, сразу возникают 
автоколебания. Однако чаще чем колебания в химических си¬ 
стемах наблюдаются самоускоряющиеся реакции, автокатализ, 
взрывы, т. е. простейшая седловая бифуркация. Это объясня¬ 
ется тем, что обычно в устойчивом стационарном состоянии 
системы все X,- действительны и обычно сильно различаются по 
модулю. Таким образом, минимальное по модулю отрицатель¬ 
ное Кт относительно мало, и вблизи стационарного состояния 
система ведет себя как однокомпопентная. Действительно, часто 
удается описать кинетику достаточно сложных химических реак¬ 
ций с помощью одного дифференциального уравнения первого 
порядка. При потере устойчивости эта однокомпонентность, как 
правило, сохраняется. Это и является причиной того, что «взры¬ 
вы» наблюдаются чаще, чем колебания. 

В окрестности седловой бифуркации динамика описывается 
одним уравнением: 

у- -- і-'о — *-і У-- а,у- -і - «зУ 3 -г • • ’ ( 28 ) 

8 і = Х/и. I Е о I ~ е і 2 * 

В реальной химической системе после седловой бифуркации 
должно установиться новое конечное стационарное состояние. 
Если после этого начать изменять параметр в обратном направ¬ 
лении, то обычно наблюдается гистерезис. 

Достаточно часто путем поиска в пространстве параметров 
удается отыскать точку, где уравнение (28) имеет вид 

у = ь*о -- ец/ + а 3 у 3 . (29) 

Если, двигаясь по другому параметру в окрестности этой 
точки, можно найти область, где еще одна компонента станет 
медленной, то в этом случае возможно появление колебательной 
бифуркации [15]: 

У — е о У 3 — г > 


Колебательная бифуркация возникает в (30) при хОі 
(рис. 1.13). 

Из рис. 1.13 видно, что правее точки еі = 1 расположена 
узкая зона, где бистабильность и колебания сосуществуют. Сле¬ 
довательно, введя еще одну медленную переменную, можно по¬ 
лучить сложные предельные циклы, предельные торы и стран¬ 
ные аттракторы. 

Обычно химическая система имеет достаточное количество 
управляемых параметров. Поэтому после первой потери устой- 
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Рис. 1.13. Бифуркационная диаграмма системы уравнений (30): 

I —линия седловой бифуркации (Л = 0); II — линии колебательной бифуркации (Ре? =0)' 
О — область автоколебаний около единственного стационарного состояния; В—область 
бистабильности; ЛІ, и .ѴІ 2 — области с единственным устойчивым стационарным состояни¬ 
ем (внутри области В между линиями I и II существует область сложных режимов, где 
бистабильность и автоколебания сосуществуют и могут иметь место три предельных 

цикла) 

чивости стационарного состояния часто удастся достичь окрест¬ 
ности критической точки с высоким вырождением, где наблю¬ 
дается большое разнообразие динамических режимов. Естест¬ 
венно, что при этом динамическое поведение различных по хи¬ 
мической и физической природе систем качественно совпадает. 

Наоборот, если двигаться по параметру достаточно крупным 
шагом и пренебречь тонкой структурой параметрической диа¬ 
граммы в окрестности особых точек бифуркационных линий 
Я = 0 и Ке/. = 0, можно получить грубую крестообразную диа¬ 
грамму (см. рис. 1.8), которая является рабочим инструментом 
при создании химических осцилляторов. 

В экспериментальном плане конструирование осцилляторов 
началось с создания в проточном реакторе химических тригге¬ 
ров на базе так называемых «часовых» реакций. Эти реакции 
были открыты давно, самая известная из них — реакция Лан- 
дольта — окисление арсенита йодатом. В таких реакциях после 
смешения реагентов наблюдается длительный лаг-период, после 
которого скорость реакции резко возрастает и продукт появ¬ 
ляется в значительном количестве. Буассонад показал, что при 
проведении автокаталитической реакции в проточном реакторе 
можно получить бистабильность [81]. Самоускорение может 
быть также результатом удаления в ходе реакции ингибитора, 
присутствующего в исходном растворе. Пример биохимического 
триггера, основанного на субстратном угнетении, был приведен 
в разд. 1 . 2 . 1 . 

Таким образом, во многих случаях проведение самоускоряю¬ 
щейся реакции в проточном реакторе может при подходящей 
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скорости протока обеспечить существование двух устойчивых 
стационарных состояний. 

В эксперименте химические триггеры были получены при 
окислении щавелевой кислоты перманганатом [82], арсенига 
йодатом [83], при окислении хлоритом иодида [84] и тиосуль¬ 
фата, броматом иодида, азотной кислотой — ионов Ре 2- , суль¬ 
фита, тиоцианата и мочевины [85]. 

После получения бистабильного режима определялись гра¬ 
ницы области его существования в пространстве управляемых 
параметров: концентраций исходных реагентов, скорости прото¬ 
ка, рН, температуры. При движении в плоскости двух парамет¬ 
ров можно было выбрать направление, ведущее к точке сборки 
(перекреста). Если удавалось достичь этой точки, то в ряде 
случаев при изменении параметров в ее окрестности возникали 
автоколебания. На рис. 1.14 показана параметрическая плос¬ 
кость системы хлорит — иодид [84]: 

СЮГ + 4І- + 4Н< -5- С1--|-21 2 + Нр. ( 31 ) 

Это один из минимальных по числу исходных реагентов ^ос¬ 
цилляторов. Другая минимальная система представляет собой 
реакцию окисления 1~ броматом [ 86 ]. В этих системах, помимо 
бистабильности и автоколебаний, можно найти область, где 
имеется сложная бистабильность: устойчивое стационарное со¬ 
стояние и предельный цикл, окружающий другое стационарное 
состояние. 

В тех случаях, когда исходный химический триггер не уда¬ 
валось превратить в осциллятор изменением параметров, в си¬ 
стему вводился дополнительный исходный реагент. Именно так 



Рис. 1.14. Параметрическая плоскость минимального проточного химического 
осциллятора хлорит — иодид [84]: 

і[і-і. [СЮ -]о — внешние концентрации исходных реагентов; области: О — колебания; 
В — бистабильность; ЛЦ и .?1 2 — моностабильность) 
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был получен первый из осцилляторов, созданных этим методом-,, 
где исходными реагентами являются хлорит, йодат и арсе- 
нит [87]. 

В этих колебательных системах наблюдались различные 
сложные динамические режимы: сложнопериодические и хао¬ 
тические колебания, тристабилыюсть, биритмичность (наличие 
двух устойчивых предельных циклов) и т. д. [88]. 

В ряде случаев дальнейшая эмпирическая модификация пу¬ 
тем добавления дополнительных реагентов позволяла получить 
осцилляторы, работающие в закрытой системе. К ним относят¬ 
ся, например, системы, содержащие: 1) хлорид, иодид и мало¬ 
новую кислоту; 2) хлорит, йодат и тиосульфат [89]. 

Следует отметить, что изучение детального химического ме¬ 
ханизма этих осцилляторов ничуть не легче, чем исследование 
механизма случайно обнаруженных колебательных реакций. 
К настоящему времени только для минимального хлорит-иодид- 
ного осциллятора предложена схема из 13 стадий, расчеты по 
которой дают неплохое соответствие с экспериментом [90]. 

1.4. АВТОВОЛНЫ В РЕАКЦИОННО-ДИФФУЗИОННЫХ 
СИСТЕМАХ 

Если исследование систем идеального перемешивания пока¬ 
зало, что по богатству динамического поведения гомогенные хи¬ 
мические системы не уступают никаким другим, то при изуче¬ 
нии реакционно-диффузионной системы были открыты новые 
типы самоподдерживающихся нелинейных волн, которые затем 
были обнаружены в системах иной физической природы. 

Реакционно-диффузионная система — активная химическая 
среда, представляющая собой раствор, в котором идет автоко¬ 
лебательная или триггерная реакция и в котором связь между 
отдельными элементами объема осуществляется с помощью мо¬ 
лекулярной диффузии. Для предотвращения конвекции исполь¬ 
зуются различные приемы. Большинство экспериментов было 
проведено в практически двумерных системах — очень тонких 
слоях жидкости. В ряде случаев реакцию проводили в инертных 
пористых фильтрах или в инертном геле. 

Их математическими моделями являются системы квазили¬ 
нейных параболических уравнений, отличающихся от уравне¬ 
ний (3) наличием диффузионных членов: 

^-=ѴГ;,. + Д-А С , (32) 

і=і 


1.4.1. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 

В противоположность сосредоточенным системам в начале 
60-х годов теория реакционно-диффузионных систем была прак¬ 
тически не разработана. Было хорошо исследовано распростра¬ 
нение волны переброса в однокомпонентной бистабильной среде 
[91, 92] и была известна работа Тьюринга о возникновении 
диффузионной неустойчивости в химической системе [7]. Даже 
распространение одиночного импульса не было достаточно изу¬ 
чено на качественном уровне. Поэтому интерес представляла 
прежде всего качественная сторона — выяснение типов реше¬ 
ний, которые могут осуществляться в таких системах. Такой 
анализ может быть проведен в достаточно общем виде в окрест¬ 
ности точек бифуркации. 

Аналитические исследования вида и устойчивости автовол- 
новых решений были проведены в окрестности мягкой потери 
устойчивости однородного стационарного состояния. Если пред¬ 
ставить отклонение от этого состояния в виде синусоидальной 
моды 

с = и ехр (СУ ікх) , (33) 

то неустойчивость может иметь седловой (П — действительное 
число) и колебательный характер (П = а±гш). Кроме того, не¬ 
устойчивость может возникать при & = 0 — длинноволновая би¬ 
фуркация, или при к с ф 0— коротковолновый случай (рис. 1.15). 
Мы коснемся трех случаев из четырех. 

1. Апериодическая коротковолновая неустойчивость (бифур¬ 
кация Тьюринга). Поведение системы может быть описано 
обобщенным уравнением Гинзбурга — Ландау для комплексной 
амплитуды неустойчивых мод [51, 93]: 

и ( — и Д« — | и \ 2 и, (34) 

устойчивыми решениями которого являются стационарные 
периодические профили. Амплитуда первой гармоники полного 
решения пропорциональна квадратному корню из отклонения 



Обычно концентрации реагирующих соединений малы, а исход¬ 
ные реагенты распределены в пространстве равномерно, поэто¬ 
му матрица коэффициентов диффузии диагоналыіа. 


Рис. 1.15. Вид дисперсионных кривых после прохождения точки потери устой¬ 
чивости однородного стационарного состояния (О — характеристическое чис¬ 
ло; к — волновое число): 

о—коротковолновая апериодическая неустойчивость; б—длинноволновая колебательная 
неустойчивость; в — коротковолновая колебательная неустойчивость 
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параметра от его критического значения: 

и а ~\/С) ехр (ікх) -- • • 

<Э=х 2 — (I - к 2 /к с 2 ) 2 . 


(35) 


Следует еще раз отметить, что структуры Тьюринга до сих пор 
экспериментально в реакционно-дуффузионных системах не на¬ 
блюдали. 

2 . Длинноволновая колебательная бифуркация. Описывается 
уравнением Гинзбурга—Ландау с комплексными параметрами 
[51, 93]: 

щ = и- ф)Д« —(1— іа)\и\ 2 и. (36) 

Основными устойчивыми решениями являются бегущие волны: 

и = а 1/1 — к 2 ехр [і (а (5) кЧ -\ ікх] + • • • (37) 

Кроме того, в модели (36) могут быть получены ведущие цент¬ 
ры в виде разбегающихся волн (37) [94]. Для двумерной среды 
было исследовано решение в виде спиральной волны, имеющей 
при г —>-эс вид архимедовой спирали [ 95 ]: 

и ~ а ~[/\ — к 2 ехр (і [кг — (а Д (5) к 2 ( ^ А7<р]} • • • (38) 

(где N — топологический заряд). 

3. Коротковолновая колебательная бифуркация. Для ее по¬ 
явления реакционно-диффузионные системы должны иметь не 
менее трех компонент. Соответствующее уравнение Гинзбурга — 
Ландау имеет вид [96] 

Щ = - и — (2 -1 - К 2 ) Дм — Д 2 м + «р (и + Дм) — (1 - іа) | м 1 2 м. (39) 

В этом случае решениями являются волны, моделированные по 
амплитуде и фазе: 

м = ехр (йр) [« зіп (х + б) -г і : > со5 (х -|- 6)1 -і- • • • (40) 

где ф = кх -г со/, 6 — дх-~д(. 


медленно меняющиеся по координате фазы (&<1, < 7 <СІ). Част¬ 
ными случаями этих решений являются немодулированные и 
амплитудно-модулированные бегущие волны и стоячие волны. 
Последние наблюдались экспериментально в виде пульсаций 
фронта горения или детонации [97, 98]. Модулированные и стоя¬ 
чие волны до сих пор не обнаружены в гомогенных реакционно¬ 
диффузионных системах. 

Все богатство качественного поведения динамических систем, 
по-видимому, может быть выявлено анализом вблизи бифурка¬ 
ционных состояний. Однако сопоставление теории и эксперимен¬ 
та часто требует анализа вдали от критических точек. Во-пер¬ 
вых, область, в которой применимы методы теории бифуркаций, 
может быть очень узкой в пространстве реальных параметров. 
Во-вторых, автоволновый характер квазигармонических реше¬ 
ний проявляется в полной мере только в неограниченных средах, 


а переходные процессы в таких системах весьма продолжитель¬ 
ны по сравнению с характерными временами самих автоволн.. 
В то же время в релаксационных системах параметры авто¬ 
волн перестают зависеть от размеров среды, когда последние 
по порядку величины сравнимы с длиной волны, а переходные 
процессы короче главных периодов колебаний. 

Распространение одиночной волны распространяющейся 
автокаталитической реакции описано Колмогоровым, Петров¬ 
ским и Пискуновым (КПП) [91] и Зельдовичем и Франк-Каме¬ 
нецким [92] с помощью одного скалярного уравнения: 

дс д 2 с 

Ті =Пс) + о а|г. (41) 

которому в движущейся системе координат (т =і — %/ѵ) соответ¬ 
ствует обыкновенное дифференциальное уравнение 

-^с-с + Цс) =0. (42) 


Фронту волны соответствует особое решение уравнения (42) — 
сепаратриса, идущая из седла в другую, особую точку — седло 
или узел. Если система является химическим триггером (урав¬ 
нение /(с )=0 имеет три корня, причем среднее стационарное 
состояние неустойчиво), то возможно единственное устойчивое 
волновое решение с характерной скоростью. 

При исследовании бегущих импульсов и периодических волн 
обычно используется уже упоминавшаяся 5-модель с учетом 
диффузии: 


дх/ді = / (х, у) + Г>*Дх, 


(43) 


ду/ді = 


_ 1 _ 

8 


ё(х, у)+йу\у. 


Простейшим решением этой модели является стационарный 
бегущий импульс, которому в фазовом пространстве системы 
уравнений относительно движущейся координаты (г| = ^— ѵі) 
отвечает замкнутая траектория, проходящая через особую точ¬ 
ку седлового типа. Обычно существует несколько таких траекто¬ 
рий и соответственно несколько разных импульсов (рис. 1.16) 
[51, 80]. 

Если в системе существуют одиночные импульсы, то всегда 
могут распространяться периодические бегущие волны. Им со¬ 
ответствуют предельные циклы, рождающиеся из двоякоасимпто¬ 
тической траектории импульса при изменении параметра ѵ. 
Обычно скорость периодических волн падает с уменьшением их 
периода. Ниже определенного) периода стационарное распрост¬ 
ранение простых периодических волн невозможно. Тогда, как 
показывает анализ, появляются сложно-периодические режимы. 
Все эти результаты, а также характер переходных процессов 
хорошо согласуются с экспериментальными данными. В прин- 
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Рис. 1.16. Траектории, соответствующие бегущему 
импульсу, в фазовом пространстве модели (43), 
записанной относительно движущейся координаты 

ципе в системах типа (43) возможно 
распространение стохастических волн. 

Ведущие центры, полученные в мо¬ 
дели (43), в однородной среде оказались 
_ неустойчивыми [99, 100]. Проетранст- 
■ г венная неоднородность по параметру 
легко порождает устойчивый гетероген¬ 
ный ведущий центр —- пейсмейкер. За¬ 
мена параметра на медленную перемен¬ 
ную, подходящим образом связанную с быстрыми, обеспечивает 
существование устойчивого ведущего центра в трехкомпонент¬ 
ной однородной системе [99]. Решения модели (43) в виде 
спиральных волн были получены и исследованы как аналити¬ 
чески, так и с помощью ЭВМ [100, 101]. 

Если суммировать результаты теоретических работ по реак¬ 
ционно-диффузионным системам, то за последнее десятилетие 
были созданы методы решения слабо нелинейных и резко ре¬ 
лаксационных систем, являющиеся обобщениями соответствую¬ 
щих классических методов теории колебаний. Разработаны ме¬ 
тоды оценки устойчивости полученных решений. 

Помимо качественного воспроизведения известных из 
эксперимента режимов, получены автоволновые решения, пока 
не наблюдавшиеся в реакционно-диффузионных средах. К ним 
относятся стационарные концентрационные профили, стоячие, 
модулированные бегущие и стохастические волны. 

Обнаружение этих типов автоволн является ближайшей за¬ 
дачей экспериментаторов. 

1.4.2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ АВТОВОЛН 

В прошлом эксперименты в этой области всегда опережали 
теорию. Прохождение волны окисления при восстановлении 
перманганата было описано Лютером и Сребницким в самом на¬ 
чале XX века [1], а полноценная теория распространения оди¬ 
ночного фронта была создана в 1937 г. [91]. Волна, распростра¬ 
няющаяся при окислении арсенита йодатом, была обнаружена 
в 1955 г. [102], а теоретический анализ (с помощью модели 
типа КПП) был сделан лишь в 1982 г. [66]. 

Большинство экспериментов по химическим волнам было 
проведено в системах БЖ. Все пространственные структуры, 
наблюдавшиеся в этих системах, состоят из бегущих волн. 
В частности, легко получить одиночные и периодические бегу¬ 
щие волны, распространяющиеся от водителей ритма [103, 
104]. Последними могут быть внешние источники или стацио- 



Рис. 1.17. Концентрические бегущие волны, распространяющиеся от ведущего 
центра в реакционно-диффузионной системе БЖ [106] 







Рис. 1.18. Образова¬ 
ние спиральных волн 
после разрыва фрон¬ 
та бегущей волны в 
реакции БЖ [106] 
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Рис. 1.19. Спиральные волны с различным числом вет¬ 
вей в реакции БЖ [107] 


Рис. 1.21. Дрейф разрыва волнового фронта под действием плоских волн с 
малым периодом следования в реакции БЖ [ПО] 



нарные неоднородности в среде [10]. Было показано, что при 
определенных начальных условиях в исходно однородной среде 
могут возникать ведущие центры — точечные источники возбуж¬ 
дения с повышенной частотой, генерирующие периодические бе¬ 
гущие волны (рис. 1.17) [1, 105, 106]. При разрыве фронта бе¬ 
гущей волны в двумерной среде возникают спиральные волны 
(рис. 1.18) [104, 106]. Специальным приемом можно получить 
многозаходные спиральные волны (рис. 1.19) [107]. Закручи¬ 
вание свободного края двумерного волнового фронта, распро¬ 
страняющегося в трехмерной среде, ведет к образованию волно¬ 
вых рулонов [108, 109] (рнс. 1.20). 

Скорость распространения волн в БЖ-системе равна пример¬ 
но 0,01 см/с. Максимальную скорость имеют одиночные плоские 
волны. Скорость периодических бегущих волн падает с умень¬ 
шением периода из-за рефрактерности. Существует минималь¬ 
ный период, ниже которого стационарное распространение пе¬ 
риодических во,лн невозможно: возникают колебания скорости 
фронта, выпадения импульсов и т. д. Волновые фронты с конеч¬ 
ной кривизной распространяются медленнее плоских. Сущест¬ 
вует максимальная кривизна фронта, выше которой стационар¬ 
ное распространение невозможно. При столкновении волн про¬ 
исходит аннигиляция (см. рис. 1.17 и 1.18). Точка столкновения 
двух периодических последовательностей волн, находящаяся на 


Рис. 1.20. Схематическое изображение разреза 
рулонной волны 



прямой, соединяющей два ведущих центра, движется по направ¬ 
лению к источнику с большим периодом со средней скоростью 

ѵ = Ѵ(Т 2 — Т 1 )/(Т 2 + 7\), 

где V — скорость волны; Т 2 >Т \—периоды источников. 

В двумерной среде при столкновении периодических плоских 
в^лн со спиральной волной большего периода спиральная вол¬ 
на постепенно уничтожается. При этом породивший ее разрыв 
не исчезает, а дрейфует под действием периодических волн 
(рис. 1.21). Если периодические плоские волны исчезают раньше, 
чем разрыв достигнет границы среды, то спиральная волна вос¬ 
станавливается [ПО]. 


* * 


* 


Автоколебания и автоволны в химических системах вначале 
привлекли внимание как образцы контринтуитивной самоорга¬ 
низации в исходно однородной среде. Довольно много времени 
понадобилось, чтобы стало привычным представление о макро¬ 
скопической упорядоченности, элементы симметрии которой от¬ 
сутствуют на микроскопическом уровне. Затем стали понятны 
особенности реакционных механизмов, порождающих колеба¬ 
ния, а сами они заняли свое место в ряду однотипных явлений, 
возникающих в сильно неравновесных системах с диссипацией. 
Стало ясно, за счет каких комбинаций элементарных стадий 
может возникнуть первая неустойчивость и как нужно двигать- 
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ся в пространстве параметров, чтобы достичь следующих бифур¬ 
каций и получить новые режимы. 

Какую же роль может играть исследование этих явлений 
в будущем? Во-первых, химические активные среды являются 
весьма удобным объектом для проверки теоретических работ 
по автоволнам. Помимо чисто научного интереса, такие исследо¬ 
вания важны для анализа механизмов и разработки методов 
борьбы с сердечными аритмиями, эпилепсией и рядом других 
заболеваний. Во-вторых, эти исследования нужны для обеспе¬ 
чения устойчивости работы химических, биохимических и фер¬ 
ментативных реакторов. Как следует из самой природы бифур¬ 
каций, они связаны с экстремумами определенных функций, и 
часто возникновение неустойчивости является следствием про¬ 
цесса оптимизации работы реактора. 

Работа химических реакторов в колебательных и других не¬ 
стационарных режимах часто может давать существенный вы¬ 
игрыш. Подобные режимы уже использовались на практике 
в отдельных случаях, однако их широкое применение — дело 
будущего. 

1.5. БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК 


1. Жаботинский А. М. Концентра¬ 
ционные автоколебания. М.: Нау¬ 
ка, 1974. 178 с. 

2. Боіка А. 9.//3. РЬуз. Сііст. 1910. 
V. 14. N 1. Р. 271—275. 

3. Ьоіка А. І.ЦІ. Ат. Сііет. Зое. 
1920. V. 42. N 8. Р. 1595—1599. 

4. Вгау \Ѵ. С.//ІЫ(1. 1921. V. 43. 

N 6. Р. 1262—1267. 

5. Белоусов Б. П. Автоволновые 
процессы в системах с диффузи¬ 
ей./Под ред. М. Т. Греховой. 
Горький-. ИПФ АН СССР, 1981. 
С. 176—186. 

6. Белоусов Б. П.//Сборник рефера¬ 
тов по радиационной медицине за 
1958 г./Под ред. А. В. Лебедин¬ 
ского. М.: Медгиз, 1959. С. 145— 
147. 

7. Тигіпд А. М.//РЫ1оя. Тгапз. Коу. 
Зое. 1952. Зег. В. V. 237. N 1. 
Р. 37—72. 

8. Жаботинский А. (ѴѴ. Докл. АН 
СССР. 1964. Т. 157. № 2. С. 392— 
395. 

9. Гленсдорф П., Пригожим И, Тер¬ 
модинамическая теория структу¬ 
ры, устойчивости и флуктуаций. 
Пер. с англ./Под ред. Ю. А. Чнз- 
маджева. М.: Мир, 1973. 280 с. 

10. Жаботинский А. М. Исследова¬ 
ние автоколебательных химиче¬ 
ских реакций в гомогенной жид¬ 


кой среде. Канд. дис., М„ ИБФ 
АН СССР, 1964. 

11. 2аікіп А. N.. 2НаЬоііп$ку А. М.// 

Хаіиге. 1970. V. 225. N 5232. 
Р. 535—537. 

12. Рісісі К. Л., Кбгоз Е., ІМоу- 
ез К. М./Д. Ат. СНет. Зое. 1972. 
V. 94. X 25. Р. 8649—8664. 

13. КоѵіпзкуА. В., 2ЬаЬоііп$ку А. М.// 
і. РЬуз. Сііет. 1984. V. 88. N 25. 
Р. 6081-6084. 

14. Сіагке В. Ь./Д. СЬет. РЬуз. 1974. 
V. 60. X 4. Р. 1481—1492. 

15. Воіззопасіе .1., Бе Керрег Р./Д. 
РЬуз. СЬет. 1980. V. 84. N 5. 
Р. 501—506. 

16. Эпстейн И. Р., Кастин К., Де 
Кеппер П„ Орбан М. В мире пау¬ 
ки. 1983. Д° 5. С. 72—81. 

17. Андронов А. А., Витт А. А., Хай- 
кин С. Э. Теория колебаний. 2-е 
изд. М. ГИФМЛ. 1959. 915 с. 

18. Странные аттракторы. Сб. статей. 
Пер. с англ./Под ред. Я. Г. Си¬ 
ная и Л. П. Шильникова. М.: 
Мир, 1981. 253 с. (Математика. 
Новое в зарубежной науке. Вып 
22 ). 

19. Заславский Г. М. Стохастнчность 
динамических систем. М.: Паука, 
ГРФМЛ, 1984. 271 с. 

20. Зельдович Я. Б.//ЖФХ. 1938. 
Т. 11. Л» 5. С. 685-687. 


21. Корзухин М. Д. //Колебательные 
процессы в биологических и хи¬ 
мических снстемах/Под ред. 

Г М. Франка. М.: Наука, 1967. 

С. 231—242. 

22. Корзухин М. Д.//Там же. С. 242 — 
251. 

23. Арнольд В. И. Обыкновенные 
дифференциальные уравнения. М.: 
Наука, ГРФМЛ. 1971. 210 с. 

24. Арнольд В. И. Дополнительные 
главы теории обыкновенных диф¬ 
ференциальных уравнений. М.: 
Паука, ГРФМЛ.'1978. 304 с. 

25. Сельков Е. Е.//Моделнрование в 
биологии и медицине. Киев: Нау¬ 
мова думка. 1965. С. 106—107. 

26. Сельков Е. Е.//Колебательные 

процессы в биологических и хи¬ 
мических системах. Под ред. 
Г. М. Франка. М.: Наука, 1967. 
С. 93 112. 

27. Иванова А. Н. Докт. дисс. Кри¬ 
тические явления в сложных хи¬ 
мических системах. Черноголов¬ 
ка, ОИХФ, 1984. 

28. Сіагке В. Ь.//Л(1у. Сііет. РЬуз. 
1980. V. 43. Р. 1—215. 

29. Вольперт А. И. Матем. сб. 1972. 
Т. 88. Да 4. С. 578—588. 

30. Иванова А. Н.//Кинетика и ката¬ 
лиз. 1979. Т. 20. № 4. С. 1019— 
1023. 

31. Иванова А. И. //Там же. С. 1024— 
1028. 

32. Иванова А. Н„ Тарнопольский 

Б. Л.//Там же. Да 6. С. 1541 — 
1548. 

33. Оасіііаііопз лпб Тгаѵеііпц ѴѴаѵез 
іп СЬетісаІ Зузіетз/Есі. Ьу 
К. 9. Ріеіб ап(1 М. Впг^ег. X. V., 
9. \ѴіIеу, 1985. 681 р. 

34. Вавилин В. А., Жаботин¬ 
ский А. М., Крупянко В. И.//Ко- 
лебателыіые процессы в биологи¬ 
ческих и химических системах/ 
Под ред. Г. М. Франка. М.: Нау¬ 
ка, 1967. С. 199 206. 

35. Бе Керрег Р., Коззі А., Раса- 
иіі А.//Сотр. Кепсі. Асаіі. Зсі. 
Рагіз. 1976. Зег. С. V. 283. X 10. 
Р. 371- 375. 

36. Бе Керрег Р., Воіззопасіе І.//І. 
Сііет. РЬѵз. 1981. V. 75. X 1. 
Р. 189—195. 

37. Вавилин В. А., Жаботинский А. М., 
Заикин А. Н.//Ж. физ. хим. 1968. 
Т. 42. № 12. С. 3091—3094. 

38. 2аікіп А. X., 2ЬаЬоііпзку А. М.// 
Віоіощсаі апсі Віосііетісаі Озсіі- 


1аіогз/Е(1. Ьу В. СЬапсе. N. V.: 
Лсасі. Ргезз., 1973. Р. 81—88. 

39. ЗсЬтіІг К. А., Сгагіапі К. К., 
Нибзоп 9. Б.//9. СЬет. РЬуз. 1977. 

V. 67. X 7. Р. 3040- 3044. 

40. Кбззіег О., ѴѴещпапп К.//Хаіиге. 
1978. V. 271. X 5640. Р. 89—90. 

41. Нибзоп 9. Ь., Нагі М., Магіп- 
ко Б.//Л. Сііет. РЬѵз. 1979. V. 71. 

X 4. Р. 1601—1606' 

42. Ѵігіаі С. е. а.//Лпп. К. V. Асаіі. 
Зсі. 1980. V. 357. N Р. 377. 

43. 5\ѵіппеу Н. Е.//\оп-Ечиі1іЬгіит 
Бупатісз іп СЬетісаІ Зузіетз/Есі. 
Ьу С. Ѵібаі апсі А. Расаик. Вег- 
Ііп: Зргіп^ег. 1984. Р. 124—140. 

44. Коих 9. С, Коззі А.//ІЫ6. Р. 141— 
145. 

45. Тузоп 9. 9.//Озсі11аІіопз апб Тга- 
ѵеііпд ѴУаѵез іп СЬеіпісаІ 8у- 
зіеіпз/ЕсІ. Ьу К. 9. І'іеісі аші 
М. Виг^сг. N. У.: 9. \Ѵі1еу. 1985. 
Р. 93—144. 

46. Тгоу \У. С.//1Ыб. Р. 145—170. 

47. Оеізеіег ѴѴ., РоІІпег Н. Н.//Віо- 
рііуз. Скет. 1977. V. 6. N 1. 
Р. 107—115. 

48. Ваг-ЕІі К.//ХопІіпеаг Рііепотепа 
іп СЬетісаІ Вупатіез/Еб. Ьу 
С. Ѵіііаі, А. Расаиіі. Вегііп: 
Зргіпеег, 1981. Р. 228—239. 

49. Оеізеіег ѴѴ.// Вег. Випзеп. Сез. 
РЬуз. СЬет. 1982. V. 86. Р. 721. 

50. ОгЬап М., Керрег Р., Ерзіеіп 1 .К.// 
9. Лтег. СЬет. 5ос. 1982. V. 104. 
Р. 2657—2658. 

51. Полак Л. С., Михайлов А. С. Са¬ 
моорганизация в неравновесных 
физико-химических системах. М,: 
Наука, 1983. 287 с. 

52. Ріеіб К. 4.//Озсі11а1іоп5 аші Тга- 
ѵеііпд ѴѴаѵсз іп СЬетісаІ Зу¬ 
зіетз/Есі. Ьу К. 9. Ріеісі, М. Вит¬ 
ает. X. У.: \УПеу, 1985. Р. 55—92. 

53. Вгау \Ѵ. С., ЕіеЬНаізку Н. А.//Л. 
Атег. СЬет Зое. 1931. V. 53. 
X 1. Р. 38- 44. 

54. ѴѴообзоп 9. Н., БіеБНаІзку Н. А. 

Хаіиге. 1969. V. 224. N 5220. 
Р. 690. 

55. Маізигакі I., ѴѴообзоп 9. Н., Ьі- 
еЬНаі.зку Н. А. Ви 11. СЬет. Зое. 
Лрп. 1970. V. 43. X 10. Р. 3317. 

56. Вавилин В. А., Жаботинский А. М., 
Заикин А. Н.//ЖФХ. 1970. Т. 44. 
№ 5. С. 1345—1346. 

57. ЬіеЬНаізку Н. А., ѴѴи Б. 5./ДГ Ат. 
СЬет. Зое. 1974. V. 96. К 23. 
Р. 7180—7187. 


44 


45 



58. ВЬагта К. К., ЬІоуез К. М./ДЪЫ. 

1975. V. 97. N 1. Р. 202—204. 

59. ВНаппа К. К-, ЬІоуез К. М.//ІЪіс1. 

1976. V. 98. N 15. Р. 4345—4361. 

60. ОЛиіоІа Л. А., ВоЫапЛег С. А., 
ІЧоуез К. М.//Л. РЬуз. СЬет. 1982. 
V. 86. N 5. Р. 818—824. 

61. ВсНтііг О., Кооге Н.//8упег^е- 
Іісз. Раг Егот Р^иіІіЬгіи т./Е<1. Ьу 
Л. Расаиіі, С. ѴіЛаІ. Всгііп: 
8рпп«с'г. 1979. Р. 51 — 56. 

62. Ебеізоп О., Nоуе$ К. М.//Л. РЬуз. 
Сііет. 1979. V. 83. N 2. Р. 212— 
220 . 

63. Петренко О. Е., Грішчук А. В.// 

Кинетика н катализ. 1982. Т. 23. 
X» 1. С. 22—25. 

64. Вгід§* Т. 8., КаизсНег Ш. С.//Л. 

СЬет. Есіис. 1973. V. 50. N 7. 
Р. 496. 

65. Сооке О. 0.//КеасІ. Кіпеі. Саіаі. 
Ьеи. 1976. V. 4. N 3. Р. 329—336. 

66. Рипчт 8. 0.//Озсі11аііоп5 апсі 
Тгаѵеііпк АѴаѵез іп СЬетісаІ 8у- 
зіетз/ЕО. Ьу К. Л. ЕіеІЛ, М. Виг- 
дег. N. V.: \Ѵі1еу, 1985. Р. 171— 
192. 

67. Эе Керрег Р., Расаиіі А., Коз- 

«і А.//Сотр1. Кепсі. Асасі. 8сі. 
Рагіз. 1976. 8ег. С. V. 282. N 2. 
Р. 199. 

68. Одаіа Л., Могітоіо Т.//Л. СЬет. 
Зое. 1969. $ег. В. N 1. Р. 74—76. 

69. Лепзеп Л. Н.//Л. Ат. СЬет. Зое. 

1983. V. 105. N 9. Р. 2639—2641. 

70. ВізсЬоіі Л. Км Мазоп Б. М.// 
СЬет. Епе. Зсі. 1968. V. 23. N 5. 
Р. 447—450. 

71. СогЬеі А. В., Мазоп О. М.//Кіпе- 
ііез о! РЬузісосЬетісаІ ОзсіІІаІІ- 
опз. V. 1 /Есі. Ьу II. р. Ргапск. 
АасЬеп: БВРС, 1979. Р. 151 — 160. 

72. ЗсНеІепЬегдег \Ѵ„ ЕзсНгісЬ К., 
Ноітапп Е.//ВіосЬіт. ВіорЬуз. 
Асіа. 1984. V. 43. N 2. Р. 227— 
231. 

73. Ѵатагакі I., Ѵокоіа К., №кар- 
та К.//ВіосЬет. ВіорЬуз. Рез. 
Сотт. 1965. V. 21. N 6. Р. 582— 
586. 

74. Оергп Н.//ВіосЬіт. ВіорЬуз. Асіа. 
1969. V. 180. N 1. Р. 271—290. 

75. Ѵатагакі I., Ѵокоіа К.//Мо1. Сеіі 
ВіосЬет. 1973. V 2. N 1. Р 39— 
52. 

76. Оізеп Ь. Р., Оецп Н.//ВіосЬіт. 
ВіорЬуз. Асіа. 1978. V. 523 
Р. 321—334. 

77. РеЛ’кіпа V. К., Вгоппікоѵа Т. V., 
АІаиіІакЬапоѵ Р. І.//З1ис1іа Ьіо- 


рЫз. 1981. V. 82. N 3. Р. 159— 
164. 

78. Вигдег М., Ріеісі К. Л.//Хаіиге. 

1984. V. 307. N 5953. Р. 720—721. 

79. Марагзіек А., ТЬотаз Б., Сар- 
Іап 8. К.//ВіосЬіт. ВіорЬуз. Асіа. 
1973. V. 323. N 4. Р. 641—646. 

80. Рабинович М. И., Трубецков Д. И. 
Виедение и теорию колебаний и 
волн. М.: Паука, ГРФМЛ. 1984. 
432 с. 

81. Воіззопабе Л.//Л. СЬіт. РЬуз. 
1976. V. 73. N 5. Р. 540—544. 

82. Кескіеу Л. 8., ВНосѵаІіег К.//Л. Ат. 
СЬет. Зое. 1981. V. 103. N 23. 
Р. 7012—7013. 

83. Ре Керрег Р., Ерзіеіп I. К., Ки- 
зііп К.//ІЫ6. 1981. \' 103. N 20. 
Р. 6121—6127. 

84. Оаіео С. Е. е. а.//ІЬісі. 1982. 
V. 104. N 2. Р. 504—509. 

85. Ое Керрег Р., ВоіззопаЛе Л.//Оз- 
сіііаііопз агкі Тгаѵеііп" \Ѵаѵез 
іп СЬетісаІ ЗузІетз/ЕЛ. Ьу 
К. Л. Ріеісі агкі М. Вигдсг. N. V.: 
\Ѵі1еу, 1983. Р. 223—256. 

86. Аіатгіг М. е. а.//Л. Ат. СЬет. 
Зое. 1983. V. 103. N 9. Р. 2641— 
2643. 

87. йе Керрег Р., Ерзіеіп I. К., Ки- 
■ зііп К.//ІЫ(1, 1981. V. 103 N 3. 
Р. 2133—2134. 

88. Ерзіеіп I. К., ОгЬап М.//Озсі11а- 
ііонз агкі Тгаѵеііп^ \Ѵаѵез іп 
СЬетісаІ Зузіетз/Есі. Ьу К. Л. Рі¬ 
еісі апсі М. Вигдсг. N. V.: ХѴіІеу, 

1985. Р. 257—286. 

89. Эе Керрег е. а.//Л. РЬуз. СЬет. 
1982. V. 86. N 2. Р. 170—171. 

90. Ерзіеіп I. К-//Коп-Ечиі1іЬгіит Г)у- 
патіез іп СЬетісаІ Зузіетз/Есі. 
Ьу С. Ѵісіаі апсі А. Расаиіі. Вег- 
Ііп: Зргіпдег, 1984. Р. 24—34. 

91. Колмогоров А. Н., Петров¬ 
ский И, Г., Пискунов Н. С.//Бюлл. 
МГУ. Мат. мех. 1937. Т. 1. X» 1. 
С. 1—26. 

92. Зельдович Я. Б., Франк-Каменец¬ 
кий Д. А.//Докл. АН СССР. 1938. 
Т. 19. № 9. С. 693—697. 

93. Хакен Г. Синергетика. Пер. с 
англ./Под ред. Ю. А. Клнмонто- 
вича н С. М. Осовца. М.: Мир. 
1980, 404 с. 

94. НосѵагЛ Ь. N.. КореІІ 1ѴІ.//51ис1. 
Аррі. МаіЬ. 1977. V. 56. N 2. 
Р. 95—145. 

95. Наган Р. 8.//5ІАМ Л. Аррі. МаІЬ. 
1982. V. 42. N 4. Р. 762—786. 


96. Маломед Б. А. Ж. техн. физ. 
1984. Т. 54. Ха 2. С. 233—240. 

97. Щелкин К. И., Трошин Я. К. Га¬ 
зодинамика горения. М.: Изд. АН 
СССР. 1963. 255 с. 

98. Максимов Ю. М., Мержанов А. Г., 
Пак А. Т., Кучкин М. Н.//Физ. 
горения и взрыва. 1981. Т. 17. 
Ха 4. С. 51—58. 

99. Васильев В. А., Романов¬ 

ский Ю. М., Яхно В. Г.//Усп. физ. 
наук. 1979 Т. 128. Ха 4. С. 625— 
666 . 

100. Автоволновые процессы в систе¬ 
мах с диффузией/Под ред. 
М. Т. Греховой. Горький: ИПФ 
АН СССР, 1981. 286 с. 

101. Кгіпзку V. Е, Маіошесі В. А.// 
РЬѵзіса. 5ег. О. 1983 V. 9. N 1. 
Р. 81—95. 

102. Эпик П. А., Шуб Н. С.//Докл. АН 
СССР. 1955. Т. 100. Ха 3, С. 503— 
506. 


103. 2аікіп А. N.. ХНаЬоііпзку А. М.// 

Хаіиге. 1970. V. 225. N 5232. 

р 535_537_ 

104. \Ѵіпігее А. Т.//5сіепсе. 1972. 
V. 175. N 4022. Р. 634—636. 

105. Жаботинский А. М., ЗаикинА. Н.// 
Колебательные процессы в био¬ 
логических н химических еисте- 
мах/Под ред. Е. Е. Селькова 
и др. Пущино-на-Оке: ИБФ АН 
СССР. 1971. С. 288—291. 

106. Жаботинский А. М., Заикин А. Н.// 
Там же. С. 279—283. 

107. Адіагіге К. I., Кгіпзку V. І.//Ха- 
іиге. 1983. V. 296. N 5856. 
Р. 424—426. 

108. Шіпігее А. Т.//5сіепсе. 1973. 
V. 181. X 4103. Р. 937—939. 

109. \Ѵе1$Ь В. Л., Оотаіат Л., Виг- 
гезз А. Е.//Хаіиге. 1983. V. 304. 
N 5927. Р. 611—614. 

ПО. Кгіпзку V. 1., АдІаЛге К. І.//РЬу- 
зіса. Зег. О. 1983. V. 4. N 2. 
Р. 421—427. 


05С1ПЛТ10Х5 АХР \ѴЛѴЕ5 IX НОМООЕХЕОЕІЗ СНЕМІСЛЕ КЕАСТЮХЗ 

А. М. 2ІшЬоііп5ку 
Зиттагу 

ТЬе геѵіеѵѵ (тіѵез а Ьізіогісаі оиіііпе оГ іЬе ргоЫет оі сопсепігаііопаі 
озсіііаііопз іп Ьотогепеоиз сііетісаі зузіетз. ТЬеп ІЬе тоііегп зіаіе із геѵіехѵеб 
оі іЬе іЬеогу оі іпзІаЬІІіііез аші озсіііаііопз іп зігоп^іу попечиіНЬгіит сЬеіпісаІ 
зузіетз хѵііЬ іііеаі зііггіпй. ТЬе песеззагу сопсШіоп Гог ехізіепее оі зеіі-озсіііа- 
ііопз із ІЬе ргезепсе оі зоте іурез оі іпіегасііопз ЬеНѵееп геасііпг сотроишіз, 
е. д., аиіосаіаіузіз, геіго-, ог сгозз-іпЬіЬіііоп, еіс. ТЬе таіогііу оі ехрегітепіаііу 
зіиіііеіі озсіііаііпд геасііопз аге геііох опез. Наіохісіез ріау ап оиізіапбіпе гоіе 
іп ир-іо-сіаіе озсіііаіогѵ сЬетізігѵ іп Ііриісі рЬазе. ТЬе іЬеогеіісаІ апсі ехрегі- 
тспіаі сіаіа сіетопзігаіе іЬаі іп Ьотодепеоиз сЬетісаІ зузіетз аіі іурез оі 
сотріех сіупатіс ЬеЬаѵіоиг іпсІиЛіпк аіі іурез оі озсіііаііопз сап ехізі хѵЬісЬ 
сап іаке ріасе іп зузіетз оі оІЬег рЬузіса! паіиге. ТЬе теІЬос! оі (Ье пе\ѵ сЬе¬ 
тісаІ озсіііаіогз Лезідп ЬазеЛ оп ІЬе депегаі рЬепотепоІодісаІ Ьііигсаііоп аррго- 
асЬ із сІезсгіЬесІ. Іп асііѵе геасііоп-сііііизіоп 5узіетз сопсеіигаііопаі хѵаѵез сап 
ргорадаіе. ЫпЛег зресіаі іпіііаі сопЛіііопз іЬе зеіі-зизіаіпіпд зоигсез оі зисЬ 
хѵаѵез сап агізе ѵѵЬісЬ депегаіе зіаііопагу іагдеі раііегпз ог зрігаі зігисіигез 
сопзізііпд оі ігаѵеПіпк ѵаѵез. ТЬе гоіе оі сЬетісаІ озсіііаііопз апсі хѵаѵез із 
ЛізсиззеЛ. 
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2. ЭЛЕКТРОННО-ВОЗБУЖДЕННЫЕ РАДИКАЛЫ 

М. Я- Мельников 

Московский государственный университет им. М. В. Ломоносова, 
химический факультет 

Интерес к электронно-возбужденным радикалам, к их струк¬ 
туре, свойствам, механизмам, эффективности и кинетическим 
закономерностям реакций обусловлен многими обстоятельства¬ 
ми, из которых прежде всего следует выделить два. Во-первых, 
закономерности протекания реакций электронно-возбужденных 
радикалов важны для установления связи между природой 
возбужденного состояния, его электронным строением и направ¬ 
лением химической реакции. Во-вторых, реакции электронно¬ 
возбужденных радикалов играют исключительно важную роль 
в процессах разрушения веществ, происходящих при действии 
света, совместном действии ионизирующего излучения и света 
и т. п., в том числе в экологической химии. 

Важная роль возбужденных состояний радикалов в процессах 
разрушения веществ определяется тем, что радикалы имеют 
спектры поглощения, смещенные в длинноволновую область по 
сравнению со спектрами исходных соединений, что расширяет 
диапазон спектральной чувствительности; обладают высокими 
значениями коэффициентов экстинкции и способны в конденси¬ 
рованной фазе вступать в фоторадикальные цепные реакции. 
Рост времени жизни радикалов в основном состоянии (например, 
в твердой фазе) увеличивает вклад реакций электронно-возбуж¬ 
денных радикалов. 

Данные о кинетике и механизме реакций электронно-возбуж¬ 
денных радикалов необходимы в фотохимии твердых органиче¬ 
ских систем (в частности, в бессеребряной фотографии), а также 
при исследовании процессов, происходящих в жидкой фазе при 
достаточно больших интенсивностях света (например, в условиях 
импульсного и лазерного фотолиза). 

Одной из основных задач химической физики старения и ста¬ 
билизации полимеров является выяснение природы активных 
центров, ответственных за старение полимеров, и механизмов их 
превращения. Реакции электронно-возбужденных радикалов яв¬ 
ляются неотъемлемой частью процессов, происходящих при 
одном из основных видов старения полимерных материалов — 
светостарении, и во многих случаях удается надежно идентифи¬ 
цировать радикальные центры, приводящие к светостарению, 
а также к другим видам старения. Знание конкретных механиз¬ 
мов этих процессов, их эффективности и факторов, влияющих 
на нее, необходимо для прогнозирования поведения полимер¬ 
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ных материалов в эксплуатационных условиях, стимулирующих 
реакции электронно-возбужденных радикалов. 

Квантовая химия и теория электронных оболочек, химия вы¬ 
соких энергий, экологическая химия, включая химию атмосферы 
и стратосферы, — таков далеко не полный перечень научных 
направлений, для которых нужно знать общие закономерности 
реакций электронно-возбужденных радикалов. 

Энергетические состояния возбужденных радикалов, основ¬ 
ные типы химических реакций с их участием, механизмы и кван¬ 
товая эффективность химических реакций возбужденных ради¬ 
калов— таковы главные проблемы, обсужденные в настоящем 
обзоре. 

Важный итог развития этой области — установление корреля¬ 
ции структура — свойство, позволяющей предсказывать соотно¬ 
шение между природой электронно-возбужденного состояния 
радикала и типом его химической реакции. 
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2.1. ВВЕДЕНИЕ 

Кинетика и механизм реакций электронно-возбужденных ра¬ 
дикалов— раздел физической химии и химии высоких энергий, 
который возник и стал развиваться около 20 лет назад. Возник¬ 
новение и развитие этого раздела физической физии связано 
с решением фундаментальных проблем теории строения и реак¬ 
ционной способности и практических задач, возникших в связи 
с использованием импульсных и лазерных источников света, 
созданием материалов для атомной и космической техники. Уже 
имеются сводки сведений о реакциях электронно-возбужденных 
радикалов [1--5], сделаны первые обобщения закономерностей 
процессов с их участием [2, 5]. 

Из большого числа радикалов различных типов (нитроксиль- 
ных, вердазильных, феноксильных и др.) в данном обзоре рас¬ 
смотрены реакции электронно-возбужденных углерод-, кислород-, 
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азот- и серосодержащих радикалов, образующихся в различных 
низко- и высокомолекулярных органических соединениях, 
находящихся в стеклообразном или кристаллическом со¬ 
стоянии. Именно в этой области в последнее время был полу¬ 
чен большой экспериментальный материал, позволяющий про¬ 
вести определенное, хотя и качественное, обобщение итогов. 

2.2. СПЕКТРАЛЬНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ И ТИПЫ 
ЭЛЕКТРОННЫХ ПЕРЕХОДОВ 

В радикалах неспаренный электрон находится на внешних 
атомных или молекулярных орбиталях и основное состояние 
радикалов является дублетным, а электронно-возбужденные 
состояния — дублетными или квартетными. Расчеты, выполнен¬ 
ные для аллильного и бензильного радикалов [6, 7], показыва¬ 
ют, что дублетное состояние является низшим электронно-воз¬ 
бужденным состоянием этих радикалов; дезактивация его мо¬ 
жет происходить в результате флуоресценции или внутренней 
конверсии. При этом вероятность дезактивации в результате 
внутренней конверсии связана с изменением геометрии 
радикала при переходе в возбужденное состояние. По всей 
видимости, лишь для небольшого числа из рассматриваемых 
нами радикалов, таких, как, например, метильный и аллильный 
радикалы [8, 9], эти изменения малы, и можно полагать, что 
основным путем их дезактивации, помимо протекающей в воз¬ 
бужденном состоянии химической реакции, является флуорес¬ 
ценция. 

В табл. 2.1 приведены характеристики оптических спектров 
радикалов некоторых типов. 

Поскольку энергетический уровень неспаренного электрона 
лежит выше уровней других электронов, то и оптическое погло¬ 
щение радикалов обычно сдвинуто в длин- 
* новолновую область спектра. Электронные 
~і -- ТГ & состояния радикалов аналогично состояни¬ 

ям молекул можно классифицировать как 
о-, л- и /г-состояния, при этом электрон- 
% ные переходы в радикалах можно'обозна- 
--—- & чать так же, как и в молекулах (рис. 2.1). 

1 1 В соответствии с такой классификацией 

в алкильных радикалах наблюдаемое пог¬ 
лощение связано с л —нт*-переходом, в ал- 

-— 1-/7 лильных и полиеновых радикалах — с л—*• 

—нт*-переходом, в ацильных радикалах с 
_ 1__і _ зг о —кгс*-переходом, в сульфенильных ради- 


Рис. 2.1, Одноэлектронные переходы между орбита- 
@ лями в радикалах 


Таб лица 2.1. Характеристика оптических спектров некоторых радикалов 


Радикалы 

^•макс' нм 

е. -10-2, 

л мдкс 

М 2 /мОЛЬ 

Литература 

Алкильные К 

216-260 

0,34—4,8 

[4] 

Алкоксилыіые КО 

200—317 

0,6—0,05 

[4, 10] 

Пероксидные К0 2 

220—290 

0,7—3,4 

[4] 

Ацильные КСО 

207—230 

0,9—1,0 

ІИ] 


530—550 

0,04—0,06 

И, П] 

Алкоксикарбонилыіые КОСО 

320 

2,7 

[4] 

Гндроксиалкилыіые, КтК< 2 )СОН 

200—290 

0,2—1,7 

[4] 

Простых эфиров КтК( 2 )СОК 

220 

0,4—1,5 

14] 

Сложных эфиров К;і)К( 2 ,СООК, 

300—320 

0,8—1,6 

[4] 

КСООСКшКщ 




Альдегидов К(пК (2 )ССНО 

300 

0,26 

[4] 

Кетонов КтК(иССОК 

285—315 

0,85 

[4] 

Кислот К ( і,К( 2 )ССООН 

240—320 

0,3-0,7 

[4] 

Ангидридов кислот Кп)К(2,ССООСОК 

320 

0,3 

[4] 

Аллильные СН 2 СН=СНК 

225—255 

2,6—7,3 

[5] 

Полиеновые КСН(СН = СН) П К 
(л = 2,3) 

285—360 


[5] 

Тиильные К5 

330 

0,29—0,58 

[12] 

Пертнильпые К §2 

307—380 

1,7—3,3 

[12] 

Сульфеиильные К55(Н)К 

355—415 

7,0 

112] 

Сульфонильные К50 2 

332 

0,9—1,1 

[12] 

Амшюалкильные К п) К< 2 )СМК(;і)К( 4 ) 

280—350 

0,58—2,2 

[12] 

Алкиламинные КіцМК® 

260—300 

— 

[12] 

Алкилиминные К<і)К( 2 )С=N 

250—300 

0,15—0,6 

[12] 

Изоцианатов К^КдаСМСО 

365 

1,9 

[12] 

Амидов К(і)К( 2 )ССО,\Н 2 

380—490 

0,6-1,0 

[12] 

КСОМНСК,і)К(2) 

225—265 

1,4—7,0 

[12] 


310—380 

1,0—2,5 

[12] 

Уретанов КОСОМНСКщК® 

320 

1,6 

[12] 


б* 


50 
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калах с о—кг*-переходом, в пероксидных радикалах с п —>-я*- 
переходом и т. д. Нужно отметить, что для некоторых типов 
радикалов отсутствуют спектроскопические данные, необходи¬ 
мые для четкого отнесения наблюдаемых электронных перехо¬ 
дов. 


2.3. МЕХАНИЗМЫ РЕАКЦИЙ ЭЛЕКТРОННО-ВОЗБУЖДЕННЫХ 

РАДИКАЛОВ 

Имеется большое число работ о химических реакциях элек¬ 
тронно-возбужденных радикалов, однако экспериментальные 
данные часто неоднозначно или неверно интерпретируются. 
В связи с этим есть необходимость па примере фотохимических 
реакций различных типов радикалов более подробно рассмот¬ 
реть основные механизмы этих процессов: диссоциации, замеще¬ 
ния, изомеризации и ионизации. 


2.3.1. ДИССОЦИАЦИЯ 

Диссоциация является наиболее распространенной реакцией 
для рассматриваемых нами типов электронно-возбужденных ра¬ 
дикалов и сопровождается, как правило, разрывом связей в сл¬ 
или (3-положении по отношению к свободной валентности. Дан¬ 
ные о механизме исследованных к настоящему моменту време¬ 
ни реакций диссоциации электронно-возбужденных радикалов 
приведены в табл. 2.4. 

Результаты расчетов, выполненных в [13] методом полного 
пренебрежения дифференциальным перекрыванием ГТГТДП для 
возбужденных состояний, возникающих при яо*-возбужденнн 
гидроксиалкильных радикалов, радикалов кислот и ангидридов 
кислот, в простейших предположениях о геометрии радикалов 
в возбужденном состоянии показали, что именно в (3-положе¬ 
нии по отношению к свободной валентности происходит умень¬ 
шение энергии связи. 

В некоторых случаях, например для фотодиссоциации ал¬ 
кильных радикалов и радикалов алифатических кетонов, на¬ 
блюдаемый состав продуктов реакций, формально указываю¬ 
щий на осуществление а-разрыва связей, определяется, по мне¬ 
нию автора [И], тем, что эти превращения являются следст¬ 
вием определенной последовательности элементарных реакций. 
Так, диссоциация электронно-возбужденных кетильных ради¬ 
калов может приводить к образованию соответствующих кете- 
нов, их последующему фотолизу и возникновению в непосредст¬ 
венной близости друг от друга трех радикальных частиц. Есте¬ 
ственно, что в этом случае у легкого алкильного радикала 
будет максимальная вероятность выйти за пределы клетки и ста¬ 


билизироваться в условиях низкотемпературного твердофазного 
фотолиза: 

. к ѵ 

СНзСНСОН-► сн 3 сн 2 + нео 

Аѵ 

' г 

. Аѵ .. . КіН 

іс Н 3 СНО -!- К] -^ [СН 3 СН + к-у СО]->- СН 3 СН 2 + [1?! -і- к 4- СО]. 

Часто направление диссоциации радикалов в электронно-воз¬ 
бужденном состоянии зависит от наличия или отсутствия взаи¬ 
модействия между радикалами и молекулами окружения в ос¬ 
новном состоянии. Так, основным направлением диссоциации 
гидроксиалкильных радикалов в возбужденном состоянии 
является разрыв О—Н-связи: 

. /гѵ 

СН 3 СНОН -> СН 3 СНО + н. 

Одновременно с этим процессом наблюдается и образование 
соответствующих алкильных радикалов с меньшей (на поря¬ 
док) эффективностью в результате диссоциации связанных 
с молекулами спирта радикалов [13]: 

. йѵ 

СН 3 СНОН + СН 3 СН 2 ОН --> СН 3 СНО + Н 2 0 + С 2 Н 5 . 

Аналогичная ситуация наблюдается и при диссоциации элек¬ 
тронно-возбужденных радикалов монокарбоновых кислот [13]. 

В отдельных случаях процессы диссоциации электронно-воз¬ 
бужденных радикалов могут приводить к образованию частиц, 
находящихся в нерелаксированном состоянии. Например, при 
действии света на срединные макрорадикалы в поливиниленкар- 
бонате [15] не удается наблюдать образования концевых мак- 
рорадикалов 


~НС-С~ 

~с=сн 

нс:-сн~ 


/ \ Лѵ 
0 / ч О - > 

. ^0 4- 0 ^ \). 

(1) 

ч/ 

ч/ 

Ч/ 

со 

со 

со 



а происходит линейное на начальных участках кинетических 

кривых накопление формильных радикалов НСО. Поскольку 
образование формильных радикалов происходит и при действии 
света на концевые макрорадикалы, полученные в поливинилен- 
карбонате при механодеструкции, можно предполагать, что 
в реакции (1) концевые макрорадикалы образуются в некото¬ 
ром колебательно-возбужденном состоянии, в котором они мо- 
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гут либо распадаться с образованием радикалов НСО по реак¬ 
ции 



либо реагировать с молекулами полимера, приводя к восстанов¬ 
лению исходных срединных макрорадикалов: 


~НС-СН~ НС-СН- 

с/ +с/ \ 
\ / 1 \ ✓ 


~С-СН~ Н 2 С-СН~ 

0^ + о ' V 

со со 


Соотношение квантовых выходов реакций (1) — (3) при 
действии света различной длины волны показывает, что с увели¬ 
чением энергии фотона увеличивается доля концевых макрора¬ 
дикалов, участвующих в реакции (2). Так, при действии света 
с А = 365 и 313 нм соотношение квантовых выходов <р реакций 
(1) —(3) фі : ф 2 : фз = 1 : 0,5 : 0,5, а при действии света с %— 
= 254 нм фі : ф 2 : ф 3 = 1 : 0,8 : 0,2. Пока это единственный пример 
реакций электронно-возбужденных радикалов, где в образова¬ 
нии продуктов реакции могут участвовать нерелаксированные 
состояния радикалов, хотя ранее [16] возможность распада ко¬ 
лебательно-возбужденных кремпийорганических макрорадика¬ 
лов привлекалась для объяснения состава продуктов, образую¬ 
щихся при механодеструкции полиметилсесквноксана. 

Экспериментальные данные показывают, что пути диссоциа¬ 
ции радикалов многих типов, например ацильных, алкильных и 
гидроксиалкильных радикалов, радикалов простых и сложных 
эфиров при электронном и колебательном возбуждении совпа¬ 
дают. Эта аналогия не может являться доказательством иден¬ 
тичности возбужденных состояний, из которых осуществляются 
эти реакции, однако возникает вопрос о путях диссипации энер¬ 
гии электронного возбуждения и возможности образования при 
этом колебательно-возбужденных радикалов, приводящих к об¬ 
разованию конечных продуктов. 


2.3.2. РЕАКЦИИ ЗАМЕЩЕНИЯ 

Под реакциями замещения имеются в виду процессы, сопро¬ 
вождающиеся отрывом атома водорода от молекул среды ра¬ 
дикалом, находящимся в возбужденном состоянии. 

Наиболее подробно такого рода процессы исследованы для 
аллильных и полиеновых радикалов. При этом установлено, что 
действие света сА = 250нм (разрешенный л—>-л*-переход) в раз¬ 
личных низко- и высокомолекулярных соединениях сопровожда¬ 
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ется превращением аллильных радикалов в алкильные [17,18]. 
Получены результаты [19, 20], однозначно показывающие, что 
возбужденные аллильные радикалы отрывают атом водорода от 
различных органических молекул, т. е. для аллильных радика¬ 
лов действительно наблюдается реакция фотозамещения, а не 
внутримолекулярного переноса атома водорода. 

С увеличением длины сопряженной цепи разность энергий 
сопряжения полиенового радикала и соответствующей молеку¬ 
лы растет по абсолютной величине. Из полученного методом 
МО Хюккеля выражения [21] 

ДС = 2Р [(зіп^) - с ЦтлГнг)-°,5 

(где 8 — обменный интеграл; А 7 — число л-электронов) следует, 
что при N>-5 процесс фотопревращения полиеновых радикалов 
становится энергетически невыгодным. При меньших значе¬ 
ниях N возбужденные светом диенильные и триенильные ради¬ 
калы в полипропилене вступают в реакции, приводящие к обра¬ 
зованию алкильных радикалов [21]. Образование радикалов 
матрицы наблюдалось также и нами при действии света с К= 
= 313 нм на циклогексадиенильные радикалы в замороженных 
облученных растворах бензола в метаноле при 77 К. Хотя 
детальный механизм процессов в случае электронно-возбужден¬ 
ных диенплыіых и триенильных радикалов не выяснен, можно 
предполагать, что и в этих случаях осуществляются реакции за¬ 
мещения. 

Из пероксидных радикалов, полученных при окислении 
алкильных, аллильных и полиеновых радикалов в у-облученном 
полипропилене при действии УФ-света (А>280 нм, А<370 нм) 
происходит образование алкильных радикалов [22]. Предпола¬ 
галось [23], что возникающие при действии света возбужденные 
иероксидные радикалы реагируют с молекулами матрицы с об¬ 
разованием гидропероксидов и алкильных радикалов: 

К0 2 * + КН - ѵ КООН + К. (4) 

Под действием коротковолнового света с А<280 нм образую¬ 
щийся гидропероксид распадается [24]: 

КООН —^ КО + ОН. 

Таким образом, при А<280 нм исчезновение пероксидного 
радикала может приводить к образованию трех радикальных 
частиц и, по мнению авторов [23, 25], объяснять наблюдаемое 
ими трехкратное увеличение общей концентрации радикалов. 
Близкие результаты были получены при действии света 
^300 нм па пероксидные радикалы в у-облученном полипро¬ 
пилене при 300 К, где в парах метилметакрилата наблюдалось 
увеличение общей концентрации радикалов в 2—3 раза [26]. 
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Изотопный эффект в квантовых выходах фотохимической 

. Лѵ 

реакции К0 2 —>- К пероксидных радикалов при замене атомов 
водорода на дейтерий в полиэтилене (ПЭ) и полипропилене 
(ГІП) при 77 К [23, 27], приведенный ниже: 

ПЭ ДейтероПЭ ПП ДеіІтероПП 

ф. 0,3 0,2 0,1 0,04 


свидетельствует в пользу описанного' выше механизма фото- 
замещения. 

Механизм фотохимических реакции пероксидных радикалов 
имеет исключительно важное значение, поскольку радикалы 
этого типа образуются в качестве промежуточных частиц в про¬ 
цессах фотохимического окисления различных органических со¬ 
единений, в том числе многих полимерных материалов. 

Как уже отмечалось выше, одним из основных доводов 
в пользу рассмотренного выше механизма реакции фотозамеще¬ 
ния с участием пероксидных радикалов являлось трехкратное 
увеличение общей концентрации радикалов при действии света 
с А полосы поглощения образующихся гидропероксидов. 
Но именно этот довод и является наименее убедительным, по¬ 
скольку предполагает исключительно высокую эффективность 
распада образующихся гидропероксидов. На рис. 2.2 представ¬ 
лены кинетические кривые расходования пероксидных радика¬ 
лов и накопления продуктов их превращения, полученные реше¬ 
нием соответствующей системы дифференциальных уравнений 
при максимальном известном значении квантового выхода фо¬ 
толиза гидропероксида [28]. Из рисунка видно, что к моменту 
времени, когда прореагировали практически все пероксидные 
радикалы, увеличение общей концентрации радикалов не пре¬ 
вышает 13%. 

Кроме того, при исследовании фотохимических реакций пе¬ 
роксидных радикалов, образующихся при взаимодействии 
алкильных и аллильиых радикалов, полученных при у-облуче- 
нии 3-метилпентана, полиэтилена, полипропилена, растворов 
аллилхлорида в 3-метилпентане, с кислородом не бйло обнару¬ 
жено сколько-нибудь заметного увеличения общей концентра¬ 
ции радикалов [14]. Изучение фотохимических реакций перок¬ 
сидных радикалов в 3-метилпентане при действии света 
с А>280 нм, т. е. вне полосы поглощения гидропероксидов, по¬ 
казало, что количество образовавшегося гидропероксида в б— 
7 раз меньше количества прореагировавших пероксидных ради¬ 
калов [14]. 

Таким образом, приведенные данные показывают, что, поми¬ 
мо реакции (4), при фотолизе пероксидные радикалы эффектив¬ 
но расходуются по другим каналам, связанным, например, с про¬ 
цессами диссоциации. На принципиальную возможность такого 


с -10 3 , моль/л 

Рис. 2.2. Кинетика изменения концентрации д 

пероксидных (1), алкильных (2) радика¬ 
лов, гидронероксида ( 3 ) и общей концент¬ 
рации радикалов (4) при фотолизе трет- 
бутилперокендных радикалов при 77 К све- ° 
том с А = 254 нм (рассчитано с использова¬ 
нием квантовых выходов, измеренных в ра¬ 
ботах [28, 31]) 4 

рода реакций указывалось в [22, 2 

29, 30], однако лишь на примере 
фотохимических реакций трет-бу- 
тилпероксидных радикалов в 3-ме- о 
тилпентане удалось эксперимен¬ 
тально показать, что пероксидные радикалы диссоциируют при 
действии света [31] по реакции 

. Н.Ѵ 

Н0 2 -Й + 0 2 . (5) 

Одновременно и независимо от авторов [31] экспериментальное 
подтверждение фотодиссоциации пероксидных радикалов было 

обнаруженц для радикалов Н0 2 00 2 , СН 3 6 2 при 5 К [32]. 
Позднее реакции фотодиссоциации пероксидных макрорадика¬ 
лов привлекались для объяснения экспериментальных данных, 
полученных при действии света на у-облучепный полиметилме¬ 
такрилат [33]. 

Значения квантовых выходов расходования трет- бутилперок- 
сидных и накопления трет-бутильных радикалов, равные 0,15± 
±0,05 и 0,04±0,01 [31], показывают, что пероксидные радикалы 
должны вступать в другие реакции диссоциации, отличные от (5). 
На возможность таких реакций указывают также данные [32], 
показывающие, что при действии света А=254 нм на радикалы 

СН 3 0 2 при 5 К среди продуктов реакции были обнаружены ра¬ 
дикалы НСО. 

В фотохимических реакциях пероксидных макрорадикалов 
в полиизобутилене при 77 К было обнаружено уменьшение сред¬ 
нечисловой молекулярной массы полимера [34], указывающее 
на осуществление разрывов С—С-связей в основной цепи. Меха¬ 
низм реакций возбужденных пероксидных макрорадикалов в по¬ 
лиизобутилене, предложенный в [34], включает следующие про¬ 
цессы: 



К0 2 


йѵ 


коон + К 

к + о 2 

Разрыв С—С-связи, 


( 6 ) 
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причем соотношение квантовых выходов реакций (4) — (6) 
составляет 1 : 1 : 2, т. е. процесс фотодиссоциации пероксидных 
макрорадикалов с разрывом С—С-связи является основным. 
Механизм реакции (6) в данном случае скорее всего аналогичен 
предлагавшемуся ранее в литературе [35] для термического рас¬ 
пада пероксидных макрорадикалов: 


6 

о/ ’н 

\! I/ —► 

/ С \ / С \ 

С 



=0 ■!- он .~ 



(7) 


Дальнейшее направление процесса определяется поведением 

радикалов К<о и К( 2 > в «клетке»; атомы водорода, реагируя 
с молекулами углеводородов, приводят к образованию соответ¬ 
ствующих радикалов. Однако этот механизм не имеет достаточ¬ 
ного экспериментального и теоретического подтверждения, тем 
более, что для метнльных радикалов *СН 3 обнаружена [32] 
реакция диссоциации с образованием атомов Н, протекающая 
при 5 К с высоким квантовым выходом —0,1 и приводящая 
в итоге к образованию тех же продуктов, что и при фотосенсибп- 
лизированном разрыве С—Н-связей: 

/іѴ 

К(1, — ѵ К),) -|- н, 


Образующиеся в реакции (7) радикалы «ОН не стабилизиру¬ 
ются, реагируют с полимером и приводят к образованию соот¬ 
ветствующих алкильных радикалов. 

Преимущественное протекание реакции (7) при фотолизе 
пероксидных макрорадикалов в полиизобутилене [34] объясняет 
наблюдавшийся ранее изотопный эффект [23, 27] при переходе 
от полиолефинов к их дейтерированным аналогам, а также ма¬ 
лые выходы гидропероксида при фотолизе пероксидных радика¬ 
лов [14]. 

Сейчас нет полной ясности в понимании причин такого раз¬ 
личного поведения пероксидных радикалов при их фотовозбуж¬ 
дении. Можно лишь высказать предположение о том, что перок- 
сидные радикалы в различных матрицах могут образовывать 
в основном состоянии слабые внутри- и межмолекулярные комп¬ 
лексы. Наличием таких комплексов, имеющих спектральные ха¬ 
рактеристики, близкие к спектральным характеристикам перок¬ 
сидных радикалов, а также значительной концентрации несвя¬ 
занных пероксидных радикалов можно объяснить наблюдаемые 
различия в направлении фотохимических реакций. В тех же слу¬ 
чаях, когда продукты реакций радикалов и их комплексов с мо¬ 
лекулами окружения в электронно-возбужденном состоянии 
идентичны, на образование последних может указывать наблю¬ 
даемая в некоторых системах кинетическая неэквивалентность 
частиц. 

Реакции замещения с участием электронно-возбужденных 
гпег-бутильных радикалов (яа*-возбуждение) были обнаруже¬ 
ны в замороженных у-облученных растворах грег-бутилхлорида 
в различных стеклующихся углеводородах при 77 К [31], где 
они протекают с высокой эффективностью. Наблюдаемые эффек¬ 
ты могла бы быть объяснены и так называемым фотосенсиби- 
лизированным радикалами разрывом С—Н-связен в молекулах 
углеводородов [36], механизм которого представляется авторам 
[36] следующим: 

к (1) * + К (2) н-V к (1) .. .н.. ,к (2) — ѵ н + [К (1) ЖК (2) ]. 


К(х) + К(2)Н -»• [К (1 ,+К(„]. 

Данные теоретических расчетов возбужденных состояний ме- 
тильных радикалов согласуются с этими экспериментальными 
результатами [37]. 

Вместе с тем показано [14], что в рассмотренном выше слу¬ 
чае реакций электронно-возбужденных грег-бутильных радика¬ 
лов квантовый выход накопления водорода не превышает 
5- ІО -2 , а квантовый выход расходования грег-бутильных ради¬ 
калов почти на порядок превышает это значение и, следова¬ 
тельно, алкильные радикалы в возбужденном состоянии могут 
вступать в реакции замещения. 

2.3.3. ИОНИЗАЦИЯ 

Известно, что потенциал ионизации молекул в твердой фазе 
может быть существенно ниже потенциала их ионизации в газо¬ 
вой фазе за счет эффектов поляризации. Принципиальная воз¬ 
можность фотоионизации радикалов показана на основе теоре¬ 
тических оценок для радикалов СНз(0)С* и «(ДСНзЩОК 
в матрице ацетальдегида при 77 К [38]. Однако рассчитанное 
при этом значение снижения потенциала ионизации кристалли¬ 
ческого ацетальдегида, равное 3,67 эВ, значительно больше 
экспериментально определенных, например, для молекул наф¬ 
талина и антрацена в полимерных матрицах, составляющих 
1,8—2,0 эВ [39]. Соответственно и спектральные границы, в ко¬ 
торых, по данным [38], следовало ожидать процессов фото¬ 
ионизации (?і<280 нм для СН 3 СО и ?і<490 нм для СНзСНОК), 
нужно рассматривать лишь в качестве предельно возможных. 

В последующие годы в различных предварительно у- или 
Х-облученных полярных веществах (сложные эфиры, спирты, 
водно-спиртовые смеси [40—44]) наблюдали образование заря¬ 
женных частиц (е ач ~, СОз - ) при действии света в области по¬ 
глощения радикалов, объясняемое фотоионизацией радикалов. 
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Однако в этих работах не были учтены фотохимические реакции 
ионных продуктов радиолиза, поскольку предварительное дей¬ 
ствие ионизирующего излучения являлось обязательным усло¬ 
вием наблюдения этих эффектов. Кроме того, следует отме¬ 
тить, что спектр действия стабилизированных электронов в по¬ 
лярных и, в частности, спиртовых матрицах при 77 К достаточно 
широк и распространяется в область л^ЗОО нм, причем эф¬ 
фективность появления фототока в расчете на поглощенный 
квант увеличивается с ростом энергии фотона [45]. 

Авторам [46] удалось показать, что образование анион-ра¬ 
дикалов С Оз” в пропиленкарбонате, для радикалов которого 
ранее [44] предполагали фотоионизацию, не связано с фотохи¬ 
мическими реакциями радикалов, а является следствием фото¬ 
лиза ионных продуктов, стабилизирующихся при радиолизе. При 
этом из сопоставления данных радиотермолюминесценции, ЭПР 
и оптической спектроскопии установлено [46, 47], что ионные 
продукты радиолиза имеют спектр поглощения в области 
Я^500 нм и при действии света с /.^350 им приводят к об¬ 
разованию анион-радикалов СОз ' [квантовый выход ф 

(А, = 313 нм) = (1,3±0,5) ІО” 2 ]. По-видимому, образование С0 3 ~ 
является следствием диссоциативного присоединения электрона, 
фотоэжектируемого из ионных продуктов радиолиза к молекуле 
пропиленкарбоната: 

Н а СНС-СН, 

(/ \) + е~ > СН 3 СН=СН 2 + СО , 1 

СО 

Для осуществления этой реакции требуется энергия ~290— 
320 кДж/моль, соответствующая энергии фотона с длиной вол¬ 
ны 380—410 нм. Таким образом, фотохимические реакции ион¬ 
ных продуктов радиолиза могут имитировать процессы фото¬ 
ионизации радикалов. 

Тем не менее реакция фотоионизации гидроксиэтильных ра¬ 
дикалов, образующихся при инициированном пероксидом водо¬ 
рода фотолизе этанола при 77 К, была обнаружена [48] с ис¬ 
пользованием методики акцептирования возникающих при иони¬ 
зации электронов Ы 2 0. Аналогичная методика позволила обна¬ 
ружить процессы фотоионизации для радикалов, образующихся 
в изопропаноле и диизопропиловом эфире [49] (табл. 2.2). 

Хотя для некоторых типов радикалов процессы фотоиониза¬ 
ции наблюдаются, их эффективность на два и более порядка 
ниже эффективности реакций фотодиссоциации этих же частиц. 
Малые квантовые выходы процессов фотоионизации радикалов 
в твердой фазе и наблюдаемая в [49] зависимость квантовых 
выходов от энергии фотона скорее всего связаны с трудностями 
разделения образующихся при этом зарядов. 
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Таблица 2.2. Квантовые выходы реакций ионизации электронно-возбужденных 

радикалов [48, 49] 


Соединение 

Радикал 

?«, нм 

ФЛО* 

Этанол 

СНзСНОН 

254 

15 

Изопропанол 

(СНзЬСОН 

254 

30 


313 


Диизопропилопый эфир 

(сНзЬсосщсНзЬ 

254 

6 


313 

~2 


Попытки обнаружить процессы фотоионизации алкильных и 
аллильных макрорадикалов в полиэтилене закончились безус¬ 
пешно [14]. Было лишь установлено, что взаимные превраще¬ 
ния алкильных и аллильных радикалов влияют на распределе¬ 
ние по центрам захвата стабилизированных электронов, обра¬ 
зующихся при действии ионизирующего излучения. 

Приведенные результаты показывают, что процессы иониза¬ 
ции электронно-возбужденных радикалов вряд ли могут оказы¬ 
вать существенное влияние на изменения, происходящие в ве¬ 
ществах при их фотолизе в твердой фазе. 

2.3.4. ИЗОМЕРИЗАЦИЯ 

Вопрос о возможности участия электронно-возбужденных 
радикалов в реакциях валентной изомеризации является прин¬ 
ципиально важным. Сложность трактовки экспериментальных 
данных в этом случае связана с тем, что реакции диссоциации и 
замещения с участием электронно-возбужденных радикалов мо¬ 
гут приводить к образованию тех же радикальных частиц, что 
и процессы изомеризации. 

Представления о возможности валентной изомеризации раз¬ 
личных типов электронно-возбужденных радикалов (алкильных, 
ацильных, а-аминоалкильных, радикалов сложных эфиров, кис¬ 
лот и амидов [1—4]) целиком основывались на использовании 
метода ЭПР, который практически во всех перечисленных выше 
случаях не позволяет надежно определить механизм процесса. 

Проведенные в последующие годы изучение и анализ накоп¬ 
ленных экспериментальных данных показали [50, 51], что при 
действии света в большинстве перечисленных систем протека¬ 
ют реакции диссоциации электронно-возбужденных радикалов. 
Так, ранее [52] предполагалось, что а-аминоалкильные радика¬ 
лы, образующиеся в диметиламине при 77 К, вступают в реак¬ 
ции изомеризации при действии света: 

. Яѵ 

СН 2 МНСН 3 ->■ (СН 3 ),Ы. 
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По данным [51], однако, квантовый выход расходования 
«-аминоалкильных радикалов не меняется при переходе от 
одной матрицы к другой (<р~0,2 в диметиламине с добавками 
10% воды и в 4%-ном растворе диметиламина в метаноле), 
в то время как квантовый выход накопления алкиламинных ра¬ 
дикалов (СН 3 ) 2 1\ Т уменьшается в 10 раз в растворе диметилами¬ 
на в метаноле, т. е. в том случае, когда следовало ожидать 
уменьшения доли самоассоциированных молекул диметиламина. 
Наличие среди газообразных продуктов реакции водорода и 
метана, образующихся с ф = 0,2±0,1 и (1,0±0,5) 10 _3 , одно¬ 
значно указывает на протекание следующих реакций диссоциа¬ 
ции электронно-возбужденных радикалов: 


(*:н,мн:;н 3 


сн 2 =іч т сн 3 + н 
— сн 2 =мн + сн 3 


Н(Шз) +(СН 3 ) 2 МН -V СН 2 ШСН 3 + Н 2 (СН 4 ). 

Реакции изомеризации срединных макрорадикалов привлека¬ 
лись также для объяснения экспериментальных данных, полу¬ 
ченных в полиакриловой кислоте [53]. Более позднее исследова¬ 
ние [51] позволило установить ряд экспериментальных фактов, 
которые не могли быть объяснены в рамках этого механизма, 
например фоторекомбинацию срединных макрорадикалов и на¬ 
копление СО при действии света на срединные макрорадикалы. 
В результате был предложен [51] следующий механизм про¬ 
исходящих в полиакриловой кислоте реакций с участием элек¬ 
тронно-возбужденных радикалов: 

~СН 2 —С—СН 2 ~ ~СН 2 -С(=С=0)СН 2 ~ + 0Н, (8) 

соон 

ОН + ~СН 2 -СН-СН 2 ~ ->- Н 2 0 -(- ~сн 2 —с—сн 2 ~, 

соон соон 

йѵ 

~СН 2 С(=С=0)СН 2 -- ~СН 2 ССН 2 ~ Т-- СО, (9) 

~СН 2 ССН 2 ~ а- ~СН 2 —СН—СН 2 - -- Сшивка. 

СООН 

Используя полученные из независимых экспериментов дан¬ 
ные о квантовых выходах реакций (8) (<р>0,1) и (9) (ср~ 
«2- ІО- 2 ) и о константе скорости фоторекомбинации срединных 
макрорадикалов, удалось путем численного решения соответст¬ 
вующей системы дифференциальных уравнений описать кинети¬ 
ку происходящих при этом процессов (рис. 2.3). 

Естественным является вопрос — возможны ли реакции изо¬ 
меризации радикалов в электронно-возбужденном состоянии? 


Рис. 2.3. Кинетика накопления моно¬ 
оксида углерода (1), кетена (2) и 
гибели срединных макрорадикалов 
(о) при действии света с >.^280 нм 
в полиакриловой кислоте при 77 К 
(точки — экспериментальные данные, 
кривые — расчетные данные) 



При исследовании фотохимических реакций сульфенильных 

радикалов типа К55(Н)К и Е5(Н)К / [где К = С 2 Н 5 С(СН 3 ) 2 , 
(СН 3 ) 2 СН, (СН 3 ) 3 С] в замороженных растворах в 3-метилпен- 
тане, изопентане и их смесях обнаружены характерные обра¬ 
тимые изменения спектров ЭПР и УФ-поглощения, указываю¬ 
щие на конформационную изомеризацию радикалов [51]. При 
этом квантовые выходы реакции конформационной изомериза¬ 
ции для сульфенильных радикалов типа К8(Н)ІУ значительно 
превышают квантовые выходы реакций их диссоциации 
(табл. 2.3). 

Реакции валентной изомеризации для электронно-возбуж¬ 
денных радикалов в твердой фазе не осуществляются скорее все¬ 
го потому, что эти процессы требуют синхронного перемещения 
большого числа молекул окружения — процесса, маловероятно¬ 
го в твердом теле. 


2.4. КВАНТОВАЯ ЭФФЕКТИВНОСТЬ РЕАКЦИЙ 

В табл. 2.4 приведены квантовые выходы реакций диссоциа¬ 
ции электронно-возбужденных радикалов различных типов при 
77 К: как видно, они лежат в широком интервале от ІО -5 до 1. 
Приведенные значения отражают эффективность по крайней 
мере двух процессов: собственно фотохимической реакции ради¬ 
кала и разделения и стабилизации в твердой фазе возникающих 
при этом продуктов реакции. Анализ данных табл. 2.4 показы¬ 
вает, что в тех случаях, когда в электронно-возбужденном ради- 
7 аб.шцп 2.3. Квантовые выходы ір фотохимических 
реакций радикалов Р8(ІІ)р- 


н 

Конформационная 
изомеризация 

I Диссоциация 

(СНіЬсті 

0,21 

0,03 

(СНз)зС 

0,08 

0,02 

СН 3 СН 2 С(СНз ) 2 

0,87 

0,10 


ба 
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Рис. 2.4. Зависимость кванто¬ 
вых выходов диссоциации 
ацильных радикалов от пара¬ 
метра Ѵт/Ѵ прн действии света 
с Л=546 нм прн 77 К [11] 

кале осуществляется раз¬ 
рыв связи, находящейся 
в а- или р-положении по 
отношению к свободной 
валентности, и образую¬ 
щиеся при этом продукты 
не реагируют друг с 



другом с восстановлением исходного радикала, квантовые вы¬ 
ходы реакций составляют 10 —2 -=-1. 

Естественно ожидать, что именно для реакций диссоциации 
электронно-возбужденных радикалов в твердой фазе в наиболь¬ 
шей степени должно проявляться влияние па их квантовые вы¬ 
ходы размеров образующихся при диссоциации частиц, «жестко¬ 
сти» используемых матриц, избытка энергии, уносимого про¬ 
дуктами диссоциации. В последние годы для оценки эффектив¬ 
ности образования стабилизированных радикалов при фотолизе 
простых молекул, процессов транс-цис -фотоизомеризации алки- 
лазосоединений в твердой фазе [28] стали широко использовать 
представления свободно-объемной модели [56]. Метод расчета 
квантовых выходов в рамках этой модели основывается на 


предположении о том, что вероятность осуществления реакции 
равна вероятности сосредоточения вблизи превращающейся час¬ 
тицы среднего свободного объема V, не меньшего чем объем 
атома, радикала или молекулы Ѵ г , выходящей из «клетки». 
В этом случае квантовый выход ср может быть записан следую¬ 


щим образом: 


Ф = ехр (—аѴ г /Ѵ) , 


где а — коэффициент пропорциональности; V — средний термодинамический 
свободный объем, приходящийся на молекулу матрицы. 

Для определения свободного объема можно использовать 
соотношение, связывающее долю свободного объема }=Ѵ/Ѵо и 
вязкость матрицы г) [28]: 

/= 1/(1пт| + 21,6). 


Исследование выбранной в качестве модельной реакции фо¬ 
тодиссоциации ацильных радикалов [НСО, СН 3 СО, 

(СНзЬСНСО, С 2 Н 5 СО, (СНз)зССО, (СН 3 ) 2 СНСН 2 СО] в различ¬ 
ных спиртах и углеводородах при 77 К показало [11], что эф¬ 
фективность процесса удовлетворительно описывается в рамках 
свободнообъемной модели (рис. 2.4). Несмотря па приближен¬ 
ность, такого рода оценки дают важную информацию о меха- 
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Таблица 2.5. Соотношение квантовых выходов и [расчет по формуле (10) 
реакций фотодиссоциации радикалов по различным направлениям [14, 36 


Соединение 

Реакция 

Ф-І03 

X 

Полиэтилен 

~СН 2 СНСН 3 - > ~СН.,СН-СН„+СН 3 

4 

~8 


- *- ~СН 2 СНСН 3 ' С 2 Н 4 

СН 3 

1 


Пол и метил¬ 
метакрилат 

~ССН~ - > ~С-СН~-4-СН 3 

1 1 

соосн 3 соосн 3 

4 

~4 


—> ~с=сн~ + СН 3 ОСО 

1 



сн 3 



Днметиламин 

СНоШСНз - V СН 2 ИСНз + н 

200 

~200 


- > СН,- N11 + сн з 

1 



низме процесса, поскольку наблюдаемая в [11] корреляция 
между квантовыми выходами диссоциации ацильных радикалов 
и размерами алкильных заместителей указывает на то, что наи¬ 
более существенное влияние на эффективность процесса ока¬ 
зывает изменение геометрии радикалов при их переходе в воз¬ 
бужденное состояние (для радикала НСО угол Н—С—О при этом 
изменяется от 180 до 120°), а не стадия разделения и стабили¬ 
зации образующихся продуктов реакции — алкильных радика¬ 
лов и СО. 

Представлениями свободнообъемной модели можно пользо¬ 
ваться для приближенной оценки квантовых выходов реакций 
диссоциации электронно-возбужденных радикалов в тех слу¬ 
чаях, когда реакции осуществляются по нескольким направле¬ 
ниям из одного возбужденного состояния [14, 36] (табл. 2.5). 
В этом случае соотношение квантовых выходов этих реакций 
может быть записано в следующем виде: 

Ѵі/Ѵй—1 

Фі/Ф 2 = Фі . (10) 


исследовании фотохимических реакций сульфенильных радика¬ 
лов (СН 3 ) 3 С55 (Н) С(СН 3 )з при 77 К было обнаружено образо¬ 
вание радикалов •С(СН 3 ) 3 и (СН 3 )зС5 2 *, что связывали с про¬ 
теканием следующих реакций [57]: 

. йѵ 

(СНз) 3 С55(Н)С(СН 3 )з -► 


[(СН 3 ) 3 С55Н 


С(СН 3 ) 3 ] 


(СНз)зС + (СНз) 3 С55Н 


(СН 3 ) 3 С5 2 + (СН 3 ) 3 СН. 


Эксперименты, выполненные с матрицами различной жестко¬ 
сти, подтвердили предложенный в [57] механизм и показали, 
что соотношение квантовых выходов образования грет-бутиль- 
ных и пертиильных радикалов увеличивается с уменьшением 
жесткости среды (табл. 2.6). 

Скорость реакций в твердой фазе должна сильно зависеть 
от характера и масштаба перемещений, необходимых для ее 
осуществления. Поскольку процессы перестройки молекул мат¬ 
рицы в твердой фазе характеризуются достаточно высокими 
энергетическими барьерами, скорость твердофазной реакции мо¬ 
жет оказаться чувствительной к любым источникам энергии, 
облегчающим эту перестройку. Для рассматриваемых реакций 
электронно-возбужденных радикалов в твердой фазе естествен¬ 
но было ожидать изменения их эффективности в зависимости 
от энергии фотона. Это связано с тем, что в фотохимических реак¬ 
циях, за исключением процессов, происходящих из иерелакси- 
рованного состояния, при переходе радикала из франк- 
кондоновского в реакционноспособное возбужденное со¬ 
стояние в прцмежутке времени между поглощением кванта све¬ 
та и протеканием первичной реакции происходит выделение зна¬ 
чительной части энергии поглощенного фотона, диссипирующей 
в матрицу и облегчающей процессы ее структурной перестройки. 
При этом временной интервал, в течение которого в среду мо¬ 
жет диссипировать избыточная колебательная энергия, ограни¬ 
чивается внутримолекулярной колебательной релаксацией; кон- 


где Ѵі и — объемы частиц, выходящих из «клетки». 

Аналогичным образом, исследуя реакции диссоциации одно¬ 
го и того же электронно-возбужденного радикала в различных 
матрицах, можно_по соответствующим квантовым выходам оце¬ 
нивать значения V и тем самым судить о «жесткости» этих мат¬ 
риц в условиях фотолиза. 

В некоторых случаях исследование реакций диссоциации 
электронно-возбужденных радикалов в матрицах различной 
жесткости позволяет уточнить механизм процессов. Так, при 


Таблица 2.6. Относительная эффективность образования трет-бутильных 

и пертиильных радикалов при фотолизе радикалов (СНз)гС58(Н)С(СН$)з 
в различных матрицах при 77 К 


Матрица 

И- ІО 30 , м 3 

<Г С(СНз)з /Ч '(СНз)зС5 2 

2-Метилоктан 

3,8 

»з,з 

З-Метилгексан 

4,2 

1,3 

3-Метил пентан 

4,3 

1,0 
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Рис. 2.5. Зависимость квантовых вы¬ 
ходов реакций фотодиссоциации ра¬ 
дикалов при 77 К от энергии фотона: 

1 — СІІзСО в метаноле; 2 — радикалы I в 
2,4,4,6-тетраметил-1,5\ДИОксане; 3 — 

СНгИНСНз в диметиламине; 4 — 

(СІІзЬСНСНаСО в изопентиловом спирте; 

5 — КЗОг в полипропилене; 6 — срединные 
макрорадикалы II в поливиниленкарбона- 
те; 7 — радикалы III в пропиленкарбонате; 
8 — радикалы IV в поливииилбутирале; 0 — 

КЗОд в сополимере тетрафторэтилена с 
гекса фторпропиленом 


станта скорости этого процесса для З-метилгексилыюго радика¬ 
ла составляет (5-ь8)10 12 с -1 [58]. 

На рис. 2.5 приведены зависимости квантовых выходов реак¬ 
ций фотодиссоциации различных радикалов от энергии фотона 
в пределах одной полосы электронного поглощения. 


/СН 3 

Г Ѵсн 3 

0\ /О 

с—сн. 


о / х о 

со 

и 


Н„с—с-сн, 
о ч о 
со 


0\ /О 
С-С 3 Н Т 


Экспериментальный материал показывает, что изменение 
энергии фотона по-разному влияет на эффективность реакций 
однотипных низко- и высокомолекулярных радикалов и не ска¬ 
зывается на эффективности процессов фотодиссоциации при 
квантовых выходах, больших (5-ь7) 10 -2 , что указывает на важ¬ 
ную роль процессов структурной реорганизации матрицы в реак¬ 
циях электронно-возбужденных радикалов в твердой фазе. 

В некоторых случаях процессы диссоциации электронно-воз¬ 
бужденных радикалов сопровождаются образованием частиц, 
которые могут как выходить за пределы «клетки» и стабилизи¬ 
роваться, так и реагировать в ней с образованием новых радика¬ 
лов. При этом как сама возможность этих реакций, так и соот¬ 
ношение их квантовых выходов определяются структурной орга¬ 
низацией ближайшего окружения реагирующего радикала, т. е. 
структурой «клетки». Вследствие этого фотохимические реакции 
радикалов одной природы в различных матрицах могут приво¬ 
дить к образованию различных продуктов. Например, действие 
света на радикалы ІЧ-алкилкарбаматов приводит к образованию 
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как алкоксикарбонильных, так и алкилиминных радикалов: 

. йѵ 

СНЗСШНСООСНЗ —>- 

-»- [СН 3 СН=МН + СН 3 ОСО] V СН 3 СН=КН + СН 3 ОСО (11) 

-*- СН 3 СН=Л + СН 3 ОСНО (12) 

. йѵ 

~СН 2 СНМНСООСН 2 ->• ~СН 2 СН=МН + ~СН 2 ОСО, 

в то время как фотодиссоциация однотипных радикалов в али¬ 
фатических полиуретанах на основе гексаметилендиизоцианата 
и 1,4-бутан- и 1,6-гександиолов приводит к образованию лишь 
алкоксикарбонильных радикалов. 

Авторы [5] связывают это с жесткой фиксацией сегментов 
макромолекул системой водородных связей, исключающей не¬ 
обходимую для образования алкилиминных радикалов подвиж¬ 
ность фрагментов полимерной цепи. Изменение энергии погло¬ 
щенного фотона несколько изменяет соотношение между кван¬ 
товыми выходами реакций (11) и (12) в метил-ІЧ-этилкарба- 
мате [14]: 

X, нм. 365 313 

Ф реакции (11) .... (10±5)10 _3 (3±1)10 ~ 3 
реакции (12) .... (5±1)10 -2 (7±2)10 ~ 2 

но не влияет на направление диссоциации радикалов в алифати¬ 
ческих полиуретанах. 

2.5. ФОТОРАДИКАЛЬНЫЕ ЦЕПНЫЕ РЕАКЦИИ 

При исследовании реакций электронно-возбужденных ради¬ 
калов в твердой фазе было обнаружено, что во многих случаях 
происходит образование стабильных продуктов и восстановле¬ 
ние исходных радикалов, способных вновь поглощать свет и 
приводить к многократному повторению цикла реакций, т. е. 
к осуществлению фодорадикальной цепной реакции. 

Впервые такого рода процессы были обнаружены при иссле¬ 
довании фотохимических реакций радикалов, образующихся при 
сенсибилизированном пероксидом водорода фотолизе метанола 
[59], прямом фотолизе ацетальдегида при 77 К [60], фотолизе 
у-облученного политетрафторэтилена [61]. Авторы [59] устано¬ 
вили, что количество газообразных продуктов фотолиза (водо¬ 
род, монооксид углерода, метан) в несколько десятков раз пре¬ 
вышает количество распавшегося инициатора. 

В у-облученном политетрафторэтилене [61] результаты из¬ 
мерения концентрации радикалов методом ЭПР и фторид-ионов 
методом ториметрического титрования, образующихся при 
гидролизе продукта реакции электронно-возбужденных перок- 
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сндпых радикалов — фторфосгеиа, также показывают, что при 
300 К на один исчезнувший пероксидный радикал выделяется 
от 25 до 45 молекул фторфосгеиа: 

-»• ~ср 2 срД 2 СР а о ш ~г:р 2 йр 2 
~СР 2 СР 2 + 0 2 -V ~СР 2 СР 2 6 2 

_I 

Сопоставление кинетических уравнений, описывающих про¬ 
текание цепной неразветвленпой реакции 

К + А -»- Пр 4- 

К ( і ) + В-»- Пр -р к 

и фоторадикалыюй цепной реакции 

К’ + А -> Пр -}- К (1) 

К(і) + В-> Пр -р К 

показывает, чтр они идентичны при формально-кинетическом 
рассмотрении: 

* 1 [А] = е К ф/, (13) 

(где I — интенсивность света) при условии малых оптических 
плотностей, т. е. сравнительно невысоких концентрациях ради¬ 
калов, что наиболее часто реализуется в экспериментах. Харак¬ 
теризуя эффективность протекания термических реакций време¬ 
нем жизни радикалов т и используя выражение (13) для эффек¬ 
тивной константы скорости фоторадикальной реакции 

*эфф = е кф7. 

оказалось возможным найти количественный критерий осущест¬ 
вимости фоторадикальных цепных реакций [62]: 

екф/т > 1. 

Поскольку в условиях низкотемпературного фотолиза, сов¬ 
местного действия ионизирующего излучения и света величина т 
велика (ІО 4 —10 6 с), то практически при всех реальных значе¬ 
ниях ер, ф и / возможно осуществление фоторадикальных цеп¬ 
ных реакций. Уменьшение величины % при переходе к реак¬ 
циям электронно-возбужденных радикалов при повышенных 
температурах в твердой и жидкой фазах в ряде случаев исклю¬ 
чает возможность осуществления цепных процессов, а в дру¬ 
гих — они по-прежнему имеют место. Аналогичное влияние мо¬ 
жет оказывать и изменение величины / при переходе к обычным 
для поверхности земли интенсивностям солнечного света; это 
необходимо учитывать, например, при оценке воз-можности фото- 
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Рис. 2.6. Линейные анаморфозы 
кинетических кривых фотореком- 
бинацин срединных макрорадика¬ 
лов в полиакриловой кислоте при 

77 К [14] 

радикального старения по¬ 
лимеров. В то же время в 
соответствии с данными 
[63] фоторадикальное окис¬ 
ление полистирола осущест¬ 
вляется при обычных тем¬ 
пературах и интенсивностях 
солнечного света. 



О 60 100 150 і,мин 


Характерной особенностью фоторадикальных цепных реак¬ 
ций в твердой фазе является то, что лимитирующей стадией 
реакции обрыва цепи является реакция ее продолжения, по¬ 
скольку в каждом звене цепи происходит перемещение свобод¬ 
ной валентности в результате осуществления реакций диссоциа¬ 
ции или замещения вплоть до рекомбинации радикалов. Изме¬ 
нение концентрации радикалов от времени действия света в этом 
случае выражается следующей зависимостью: 


[К]- 1 = [Кіо -1 И- "з-л:Х 3 еф//, 


где [К] и [К]о —- текущая и начальная концентрация радикалов; Я, — длина 


элементарного перемещения за один акт. 


Независимо от конкретного механизма фоторадикальных цеп- 
пых реакций это выражение справедливо для процессов фото¬ 
рекомбинации радикалов в полиолефинах [64], политетрафтор¬ 
этилене [61], полиуретанах и полиакриловой кислоте [14] 
(рис. 2.6). 

Поскольку в ходе фоторадикалыюй цепной реакции умень¬ 
шается концентрация радикалов, длина цепи, равная отношению 
скоростей реакций продолжения и обрыва цепи, возрастает 
с увеличением времени фотолиза: 


«Аф 3 

ѵ ~ г 0б - ЙА*[КІ0 + е< Г"* 


На практике для оценки длины цепи фоторадикалыюй цеп¬ 
ной реакции чаще всего используют отношение количества об¬ 
разовавшихся молекул продукта к количеству прорекомбиниро- 
вавших радикалов в определенный момент времени. Измерен¬ 
ные таким образом значения длины цепи линейно связаны 
с временем фотолиза в различных соединениях, где осущест¬ 
вляются фоторадикальные цепные реакции [14, 65] (рис. 2.7). 
Нелинейность на начальных участках этих зависимостей, не 
приведенных на рис. 2.7, связана с неоднородностью про¬ 
странственного распределения радикалов, полученных в резуль- 
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Рис. 2.7. Зависимость длины цепи 
фоторадикальных цепных реакций 
от времени фотолиза в полиизо¬ 
бутилене (1) и поливиннлацета- 
те (2) при 77 К 


тате действия ионизирую¬ 
щего излучения на твердые 
замороженные растворы и 
полимеры. 

Осуществление фотора¬ 


дикальных цепных реакции приводит к значительным измене¬ 


ниям в составе и свойствах веществ, в которых первоначально 
при различных воздействиях были получены радикалы. 


2.6. КИНЕТИКА РЕАКЦИЙ В ТВЕРДОЙ ФАЗЕ 

Переход радикалов в электронно-возбужденное состояние, 
образование продуктов их реакций — это процессы, которые 
в твердой фазе требуют определенного пространственного рас¬ 
положения реагирующих частиц и продуктов их превращения, 
вызывают изменения в структуре молекул окружения, создают 
локальные напряжения, приводят к различным коиформациои- 
ным состояниям частиц. Большие энергетические барьеры для 
процессов пространственного перемещения частиц в твердой 
фазе приводят к замедленности релаксационных процессов, свя¬ 
занных с такого рода перемещениями, и вызывают появление 
сложных кинетических закономерностей протекающих в твер¬ 
дой фазе реакций — кинетической неэквивалентности [66]. Суть 
ее в том, что в твердой фазе существует практически невосста- 
навливающееся за время эксперимента распределение химиче¬ 
ски идентичных частиц по реакционной способности. Кинетиче¬ 
ский анализ неэквивалентности дан в [67]. Явление кинетиче¬ 
ской неэквивалентности было обнаружено у большого числа тер¬ 
мических реакций, а также у процессов фотоизомернзации азо¬ 
соединений и фотохимических реакций обмена лигандов в твер¬ 
дой фазе. 

Поскольку реакции электронно-возбужденных радикалов 
в твердой фазе являются типичными твердофазными процесса¬ 
ми, естественно ожидать, что и для них должны наблюдаться 
специфические кинетические закономерности. Впервые необыч¬ 
ный характер кинетических кривых накопления продуктов реак¬ 
ций электронно-возбужденных радикалов был обнаружен при 
исследовании фотопроцессов в поливиниленкарбонате [15]. Как 
видно из рис. 2.8, на кинетической кривой накопления формиль¬ 
ных радикалов, образующихся при фотодиссоциации срединных 


макрорадикалов 

~НС-С~ ~С=СН 

/ \ йѵ / \ 

О X) - > О' ХЧ-СО -1-НСО+ ~СН, 

\ / \ / II 

СО со о 

имеется два четко выраженных линейных участка: короткий, со¬ 
ответствующий менее чем 1% превращения срединных макро¬ 
радикалов, с относительно высоким квантовым выходом, и более 
протяженный, соответствующий более чем 10% превращения 
срединных макрорадикалов, с относительно низким квантовым 
выходом. Поскольку поливиниленкарбонат является аморфным 
полимером, наблюдаемое различие в кинетическом поведении 
срединных макрорадикалов в реакции фотодиссоциации не свя¬ 
зано с их первоначальной стабилизацией в различных по фазо¬ 
вому состоянию областях. Наблюдаемый характер дозовых зави¬ 
симостей легко объясняется в предположении исходного бимо¬ 
дального распределения срединных макрорадикалов по реакци¬ 
онной способности, однако значения параметров этого распреде¬ 
ления, полученные в [15] (ср'зіз = 0,56, ф 3 із = 4 • 10 _3 , 0 = 0,07 
и ф'з 65 = 0,28, фзб 5 = 1,4 -10~ 3 , 0 = 0,05, где 0 — доля радикалов 
с относительно высокой реакционной способностью ф'), трудно 
объяснимы и, скорее всего, далеки от реальных значений. Более 
точной является модель, предложенная для объяснения кинети¬ 
ки фотохимической реакции обмена лигандов в твердой фазе 
[68], в которой предполагается, что в ходе реакции происходит 
не только расходование высокореакционноспособных частиц, но 


[нео] , отн. ед. [К5О 2 ]-[Н50 2 ] 4 




Рис. 2.8. Накопление формильных радикалов при фотолизе срединных мак¬ 
рорадикалов в поливиниленкарбонате при 77 К в зависимости от дозы по¬ 
глощенного света с Я=313 им [15] 

Рис. 2.9. Кинетика расходования сульфонильных радикалов в сополимере 
тетрафторэтилена с гексафторпропиленом при фотолизе светом с Х=365 нм 
(/; я=6) и Я=313 нм (2; я=5) прн 77 К [69] (Г> — доза излучения) 
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и их восстановление вследствие реорганизации окружения при 
диссипации энергии поглощенных фотонов в среде. В результате 
этого устанавливается новое стационарное распределение частиц 
по реакционной способности. 

Другим примером кинетической неэквивалентности являются 

процессы фотодиссоциации сульфонильных радикалов К50г 
в сополимере тетрафторэтилена с гексафторпропиленом и в по¬ 
липропилене [69] (рис. 2.9). Кинетическая кривая расходования 
сульфонильных радикалов при действии света с А = 365 нм имеет 
два четко выраженных линейных участка. Конкретный механизм 
фотопревращений сульфонильных радикалов, по мнению авто¬ 
ров [69], позволяет объяснить наблюдаемый характер кинетиче¬ 
ских кривых установлением нового стационарного распределе¬ 
ния радикалов по реакционной способности вследствие рассея¬ 
ния энергии фотохимически «неактивных» фотонов. 

Кинетика расходования сульфонильных радикалов сразу 
после получения при действии света >. = 313 и 365 нм существен¬ 
но различается. Отсутствие нелинейности на дозовой зависи¬ 
мости расходования сульфонильных радикалов показывает, что 
в этом случае явление кинетической неэквивалентности уже не 
проявляется: значения квантовых выходов совпадают со значе¬ 
ниями, измеренными при действии света Я = 313 нм па относи¬ 
тельно малореакционноспособные (при действии света Я = 
= 365 нм) радикалы. Таким образом, удалось наблюдать влия¬ 
ние энергии фотона на кинетическую неэквивалентность ради¬ 
калов в твердой фазе, указывающее на то, что исходное рас¬ 
пределение макрорадикалов по реакционной способности опре¬ 
деляется наряду с другими факторами и энергией фотона. 

Приведенные выше результаты показывают: наблюдать кине¬ 
тическую неэквивалентность в реакциях электронно-возбужден¬ 
ных радикалов удается нс во всех условиях, что, с одной сторо¬ 
ны, обусловлено малой долей относительно реакционноспособ¬ 
ных частиц и необходимостью исследовать кинетику реакции 
при малых степенях превращения, а с другой — с нивелирую¬ 
щим действием энергии фотона или других факторов, восста¬ 
навливающих распределение частиц по реакционной способ¬ 
ности. 

2.7. ФОТОРАДИКАЛЬНОЕ СТАРЕНИЕ ПОЛИМЕРОВ 

Процесс фотостареиия реального полимерного материала 
представляет собой совокупность взаимосвязанных фотохимиче¬ 
ских и термических реакций радикалов. Говоря о фоторадикаль- 
ном старении полимеров, мы имеем в виду вклад реакций элек¬ 
тронно-возбужденных макрорадикалов в изменение функцио¬ 
нального состава и структуры высокомолекулярных соединений. 
Ограничение молекулярной подвижности в полимерах при тем- 
пературах ниже температур стеклования или плавления способ- 


Табліща 2.7. Температурные области гибели макрорадикалов 
в некоторых карбо- и гетероцепных полимерах [14, 71 ] 


Полимер 

Температура 

стеклования 

Т ст , к 

| Температура гибели радикалов, К 

кс"н 2 

КСХУ 

средин¬ 

ные 

К б 2 

Полиэтилен 

188 

120—140 


200—300 

260—28 0 

Полипропилен 

256 

90 

120—140 

200-270 

250—29 0 

Полиизобутилен 

200 

90 

200—220 

209—220 

200—22 0 

Полистирол 

370 

120—140 

330—350 

— 

260—280 

Полиметилметакрилат 

380—390 

90 

330—350 

— 

260—28 0 

Поливиниловый спирт 

358 

120—140 

— 

330—360 

200-22 0 

Полиметиленоксид 

250 

250—270 

— 

350—370 

200 -22 0 

Поликапроамид 

320 

120 

— 

280—290 

— 

Поливинилбугираль 

— 

-- 

170—180 

190—200 

— 


ствует стабилизации радикалов, являющихся промежуточными 
продуктами различных химических превращений, происходящих 
при старении полимеров [67, 70]. В табл. 2.7 приведены данные 
о температурных областях гибели макрорадикалов в некоторых 
полимерах. 

Из данных, приведенных в табл. 2.7, видно, что фотохимиче¬ 
ские реакции макрорадикалов могут иметь место в достаточно 
широком интервале температур и тем самым вызывать химиче¬ 
ские превращения в полимерах, приводя к их фоторадикально¬ 
му старению. При этом необходимо отметить, что во многих 
прозрачных для УФ-света полимерах макрорадикалы являются 
хромофорными частицами, обладающими существенным длин¬ 
новолновым сдвигом по сравнению со спектром поглощения ис¬ 
ходного вещества, а осуществление фоторадикальных цепных 
реакций приводит к кардинальным изменениям состава и струк¬ 
туры полимеров. 

Фотохимические реакции макрорадикалов могут следующим 
образом влиять на фоторадикалыюе старение полимеров. 

1. Приводить к разрушению функциональных групп полиме¬ 
ра, но не затрагивать его основную цепь. Образующиеся в ходе 
этих процессов новые функциональные группы могут оказаться 
хромофорными и приводить к разрушению полимера уже не¬ 
посредственно при поглощении ими света либо обладать боль¬ 
шей реакционной способностью в химических реакциях, напри¬ 
мер, окисления. 

2. Приводить к разрушению основной цепи полимеров и тем 
самым оказывать максимальное влияние на изменение физико¬ 
химических свойств полимеров. 

3. Приводить к образованию радикалов или промежуточных 
продуктов, вызывающих при своих реакциях структурирование 
полимеров. 

Первый случай реализуется практически во всех исследован¬ 
ных к настоящему моменту времени карбо- и гетероцепных по- 
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лимерах, второй — в полиоолефинах, поливиниленкарбонате, по- 
ливинилбутирале, различных гетероцепных полимерах, третий — 
в поливинилпирролидоне, полиакриловой кислоте, полиакрила¬ 
миде. 

Полиолефины. Наиболее подробно реакции электронно-воз¬ 
бужденных макрорадикалов исследованы в полиэтилене [36], 
полипропилене и полиизобутилене [14]. При различных воздей¬ 
ствиях в этих полимерах образуются алкильные, аллильные, по- 
лиеновые и соответствующие пероксидные макрорадикалы. 
Основным направлением реакций электронно-возбужденных ал- 
лильных радикалов, как уже отмечалось ранее, является отрыв 
атома водордда от молекул матрицы, приводящий к фотости¬ 
мулированной рекомбинации макрорадикалов. В литературе нет 
данных о возможном влиянии такого рода процессов на изме¬ 
нение структуры и функционального состава полиолефинов, 
можно лишь предположить, что это может приводить к образо¬ 
ванию сшивок. 

Наибольшее влияние на изменение молекулярной массы по¬ 
лиолефинов, их структуры и функционального состава оказыва¬ 
ют реакции электронно-возбужденных алкильных макроради¬ 
калов, способных диссоциировать с разрывом С—С-связей. 
В качестве примера таких процессов можно привести фотохими¬ 
ческие реакции различных алкильных макрорадикалов в поли¬ 
этилене [36], приводящие к образованию сшивок, разрывов ос¬ 
новной цепи, накоплению низкомолекулярных продуктов и двой¬ 
ных связей в основной цепи полимера: 


. НУ 

~СН 2 СНСН 2 -- ~СН 2 СН=СН 2 + СН 2 СН 2 ~ 

~СН 2 СН 2 ->■ ~СН 2 СНСН 3 

~СН 2 СНСН 3 ~СН 2 СН=СН 2 4- СН 3 ф = 4 ■ 10-3 

сн 3 + ~сн 2 сн 2 сн 2 - - ~СН 2 СНСН 2 ~ + СН 4 V = 1 


Фотохимические реакции перокеидных макрорадикалов при¬ 
водят к разрушению основной цепи полиолефинов [34]. 

Из приведенных данных следует, что в полиолефинах фото¬ 
химические реакции алкильных и перокеидных макрорадика¬ 
лов могут приводить к разрушению основной цепи полимеров,, 
однако эффективность такого рода процессов становится зна¬ 
чительной лишь при низких температурах или достаточно вы¬ 
соких скоростях образования макрорадикалов. 

Полиметилметакрилат. В полиметилметакрилате при раз¬ 
личных воздействиях образуются следующие макрорадикалы,, 
поглощающие свет в области длин волн ?і,<300 —370 нм: 

~С(СНз) (СООСНз)СНС(СНз) (СООСНз) ~ (Кт), 

~СН 2 С(СН 3 ) (СООСН 2 ) СН 2 ~ (К( 2 )). Наиболее подробно ме¬ 
ханизмы фоторадикальпых процессов в полиметилметакрилате 
рассмотрены в [14, 72—74], откуда следует, что макрорадикалы 
вступают в следующие реакции: 


Ну 


-*■ СН 2 СНСН 2 -- 

~СН 2 СН=СН~ + н 

ф = 0,2 

н -]-СН 2 СН 2 СН 2 ~ 

- V ~СН 2 СНСН 2 ~ + н 2 

1 

ѵ= 19 

. Ну 

—► ~СН 2 СНСН 2 ~ - *■ 

~сн 2 снсн 2 ~+н 

-е 

II 

о 

~СН,СН 2 СН 2 ~ 

~СН 2 СНСН 2 ~ 


н + ~СН 2 СН 2 СН 2 ~ 

->- ~СН 2 СНСН 2 ~ + н 2 

ѵ= 14 


. йѵ 

~СН 2 СНСН 3 -» ~СН 2 СН 2 + С 2 Н 4 <р е= 1 • ІО" 3 

~СН 2 СН 2 -~СН 2 СНСН 3 ѵ = 3 


. Ну 

-ѵ«СН 2 СНСН 2 ~ -—-> ~СН а СН 2 + СН 2 =СН— ф = 8 • 1 о - * 

~СН 2 СН 2 +г^СН 2 СН 2 СН 2 г^ - ѵ ~СН 2 СН 3 + ~СН 2 СНСН 2 ~ ѵ= 1,8 

_ [ 


■> ~С(СООСН 3 )СН=С(СООСН 3 )~ +сн 3 



1 —>- ~с(с00сн 3 )сн=с~ + сн 3 осо 

I I 

сн 3 сн 3 

. Ну . 

К, 2) -~сн 2 с(сно)сн 2 ~ + нео 


и приводят к разрушению сложноэфирных групп и изменению 
функционального состава полимера. Разрушение основной цепи 
полиметилметакрилата происходит при термическом распаде 

макрорадикалов К<і> и ~ СН 2 С (СН 3 ) СН 2 ~ ; последние обра¬ 
зуются в полимере в результате вторичных фотохимических ре¬ 
акций [73, 74], при этом продукты фоторадикальных реакций 
с изолированными двойными связями могут достаточно эф¬ 
фективно акцептировать низкомолекулярные радикалы, обеспе¬ 
чивая образование дополнительного количества макрорадика¬ 
лов ~СН 2 С;(СНз)СН 2 ~, и тем самым ускорять процесс раз¬ 
рушения основной цепи полимера [75]. 
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Поливиниловый спирт, поливинилацетат. В поливини¬ 
ловом спирте и поливинилацетате образуются преимущест¬ 
венно срединные макрорадикалы ~СН 2 С(ОН)СН 2 ~ и 

~СН 2 С (ОСОСН 3 )СН 2 ~, эффективно вступающие в реакции 
диссоциации в электронно-возбужденном состоянии с образо¬ 
ванием в основной цепи полимеров хромофорных карбониль¬ 
ных групп [14, 76]: 

. Лѵ 

~СН 2 С(ОН)СН а ~ -—V ~СН 2 С(=0)СН 2 ~ +Н, (14) 

. Лѵ 

~СН 2 С(ОСОСН 3 )СН 2 -э- ~СН 2 С(= 0 )СН„~ + сн 3 со. 

В поливинилацетате (по аналогии с полиметилметакрила¬ 
том) снижение молекулярной массы полимера связывают с 
термическими реакциями срединных макрорадикалов, хотя и 
отмечают, что возникающие в реакциях электронно-возбужден¬ 
ных радикалов карбонильные группы могут приводить к уско¬ 
рению фотостарения полимера [14]. В поливиниловом спирте 
снижение молекулярной массы связано с реакциями электрон¬ 
но-возбужденных макрорадикалов ~СНС( = 0)СН 2 ~, обра¬ 
зующихся при реакциях атомов водорода, возникающих в ре¬ 
акции (14), с полимером [76]: 

. ЛѴ 

~СНС(=0)СН 2 ~ --»- ~СН=С=0 + СН 2 СН(ОН)~. 

Полистирол. При фотолизе или радиолизе полистирола в 
присутствии кислорода образуются пероксидные макрорадика¬ 
лы К0 2 -, которые в электронно-возбужденном состоянии рас¬ 
падаются с образованием низкомолекулярных продуктов (Н 2 0, 
С0 2 ) и регенерацией макрорадикалов К-, восстанавливающих 
пероксидные макрорадикалы при реакции с кислородом [77]. 
Длина кинетической цепи такого процесса 

• Ог • Лѵ Ог • 

К -> К0 2 -»- К + Продукты-9- К0 2 

достигает ІО 3 — ІО 4 ; он приводит к эффективной деструкции 
полимера в широком диапазоне длин волн (253,7—400 нм), 
интенсивности и температуры [63]. 

Поливинилбутираль. В поливинилбутирале при облучении 
и сенсибилизированном фотолизе при низких температурах 
образуются макрорадикалы 


°\ /° т 
• 4—ДН? 

диссоциирующие при действии света с А<350 нм с образова¬ 
нием макрорадикалов алкильного типа 
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~СН(ОСОС 3 Н 7 )СН 2 СН~ (К( 2 )) [78]. Предложена схема фото¬ 
химических и термических реакций, происходящих при фото- 
радикалыюм старении поливинилбутираля: 

• Лѵ 

^(і) ~— > К( 2 ) ^ ^ 350 нм 

. Лѵ 

К( 2 ) -> К* + СН 2 -=СНСН 2 ~ I 300 им, Т < 180 К 

К( 2 ) + К (1) Н - ѵР {2) Н + К (1) Т >140 к 

К(2)+К( 2) Н -*К (2) Н + Р (2) Г-77К 

Р(і) --»- К( 2 ) т > 190 -н 200 к 


В(2 )+К(2 ) - *■ К(2)—К(2)> Т >180 К 

из которой следует, что при использовании света с >,<300 нм 
и при температурах ниже 180 К фоторадикалыюе старение 
поливинилбутираля должно сопровождаться разрывами основ¬ 
ной цепи полимера в результате диссоциации электронно-воз¬ 
бужденных макрорадикалов К( 2 >-, а при температурах выше 
180 К или использовании более длинноволнового света реакции 
радикалов К( 2 )’ должны приводить к сшиванию полимера. 
Исследование изменения молекулярно-массового распределе¬ 
ния поливинилбутираля при сенсибилизированном ароматиче¬ 
скими соединениями фотолизе при различных температурах 
подтвердило правильность приведенного выше механизма [78]. 
На примере поливинилбутираля удалось показать, что сшива¬ 
ние н деструкция являются следствием термических и фотохи¬ 
мических реакций одних и тех же макрорадикалов, а относи¬ 
тельный вклад процессов структурирования и деструкции опре¬ 
деляется спектральным составом света и температурой фото¬ 
лиза. 

Поливинилпирролидон, полиакриловая кислота. Поливинил- 
пнрролидон и полиакриловая кислота являются примерами вы¬ 
сокомолекулярных соединений, в которых реакции электронно¬ 
возбужденных радикалов вызывают процессы структурирова¬ 
ния. В поливинилпирролидоне образование сшивок связано с 
термическими реакциями радикалов алкильного типа, возни¬ 
кающих при диссоциации электронно-возбужденных срединных 
макрорадикалов [79]: 

• Лѵ Лѵ 

~СН 2 С—СН 2 ~ V -СЫ..-С—СН, -> ~СН 2 —С—СН 2 ~ 4 - со 

I !І II 

N \ г (СН 2 ) 3 СО М(СН 2 ) 2 СН, 



Сшивка. 


6 


83 



В полиакриловой кислоте в отличие от поливинилпирроли- 
дона образование сшивок является результатом вторичных фо¬ 
тохимических реакций с участием промежуточного продукта 
кетена, возникающего при диссоциации электронно-возбуж¬ 
денных срединных макрорадикалов [14] и накапливающегося 
в достаточно высоких концентрациях за счет осуществления 
фоторадикальной цепной реакции. 

Гетероцепные полимеры. Фотохимические реакции средин¬ 
ных макрорадикалов, образующихся в полиоксидах, полиами¬ 
дах и полиуретанах, приводят к разрушению основной цепи 
полимеров и снижению их молекулярной массы [14]: 

~СН 2 СНО~ ->■ ~СН 2 СО + сн 3 сн 2 о~, 

~снхнсосн 2 ~ ~снхн + оссн 2 ~, 

. йѵ 

~сн\>нсоосн 2 -- ~снкн + ососн,~. 

Однако дальнейшие термические реакции образовавшихся ра¬ 
дикалов могут в некоторых полимерах, например в полиами¬ 
дах и полиуретанах, приводить к образованию сшивок. 

Перечисленные выше примеры реакций электронно-возбуж¬ 
денных макрорадикалов в различных полимерах показывают, 
что для высокомолекулярных соединений, находящихся в зэ- 
стеклованном или кристаллическом состоянии, т. е. в условиях, 
обеспечивающих протекание фоторадикальных цепных реак¬ 
ций, эти процессы могут быть использованы для модификации 
полимеров, придания им определенных химических и физиче¬ 
ских свойств. В частности, на реакциях электронно-возбуж¬ 
денных радикалов основан способ фоторадиационного сшива¬ 
ния полиэтилена; эти реакции используют для ускорения про¬ 
цессов модификации полимерных материалов методом приви¬ 
той полимеризации. 

* * 

* 

Приведенные выше данные о механизмах реакций элект¬ 
ронно-возбужденных радикалов подтверждают ^высказанное 
ранее [2] предположение о связи между природой, типом воз¬ 
буждения радикала и направлением его реакций (табл. 2.8). 

Как видно из данных, приведенных в табл. 2.8, радикалы 
с по*-, оо*-, ал* -возбуждением вступают практически только 
в реакции диссоциации, а с пп*-возбуждением — в реакции 
замещения. Наблюдаемая для радикалов с пп*- (пероксидные 
радикалы) и ла*-возбуждением (алкильные радикалы) спо¬ 
собность вступать в реакции как диссоциации, так и замеще¬ 
ния связана, по нашему мнению, с их способностью образо¬ 
вывать слабые комплексы с молекулами окружения в основ- 


Табмща 2.8. Типы возбуждений и химических превращений 
некоторых радикалов \2,14] 


Возбужде¬ 

ние 

Радикалы 

Тип реакции 

лег* 

Алкильные 

Диссоциация 

Замещение 


Сложных эфиров 

Диссоциация 


Алкоксикарбонильные 

То же 


Ацильных пероксидов 



Г идроксиалкильные 

» 


1 Іростых эфиров 

» 


Алифатических альдегидов и кетонов 

» 


Карбоновых кислот 

» 


Ангидридов кислот 

» 


N-Алкил карбаматов 



Изоцианатов 



Амидов 



ц-Аминоалкнлыіые 


па* 

Тиильные 

» 

пл* 

Пероксидные 

Замещение 


Нитроксильные 

То же 

а л* 

Ацильные 

Диссоциация 

л гг* 

Аллильные 

Замещение 


Диенильные 

То же 


Трнфепилвердазильные 



Перхлортрифенилметильные 


аа* 

Сульфен ильные 

Диссоциация 


ном состоянии. Данные табл. 2.8 показывают, что отмеченная 
в [2] связь между типом возбуждения и направлением реакции 
распространяется и на электронно-возбужденные стабильные 
радикалы (нитроксильные, вердазильные и др.), т. е. является 
общей для реакций электронно-возбужденных радикалов. 

Реакции электронно-возбужденных радикалов в конденси¬ 
рованной и прежде всего в твердой фазе имеют ряд специфи¬ 
ческих закономерностей (конкурентное протекание реакций, 
происходящих в «клетке» и связанных с выходом из нее, влия¬ 
ние избыточной энергии на квантовую эффективность и на¬ 
правление реакций; кинетическая неэквивалентность и нивели¬ 
рующее действие энергии фотона на нее и др.), вызванных 
влиянием молекул окружения. 

Для реакций диссоциации электронно-возбужденных ради¬ 
калов в твердой фазе с максимальной эффективностью осуще¬ 
ствляются процессы, вызывающие минимальное возмущение 
молекул окружения (минимальный размер частицы, выходя¬ 
щей из «клетки»; близость структуры молекул окружения и 
образующихся продуктов). Малые значения квантовых выхо¬ 
дов реакций диссоциации (ср<10"“ 2 -Н ІО -3 ) электронно-возбуж¬ 
денных радикалов в твердой фазе, как правило, указывают на 
сильное влияние на эффективность процесса молекул окруже- 
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ния; в этих случаях следует ожидать появления зависимости 
квантового выхода от энергии фотона, кинетической неэквива¬ 
лентности и других упоминавшихся выше эффектов. 
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3. НОВЫЕ ТЕНДЕНЦИИ В ТЕРМОДИНАМИКЕ 
АДСОРБЦИИ НА ТВЕРДЫХ ПОВЕРХНОСТЯХ 


А. А. Лопаткин 

Московский государственный университет им. М. В. Ломоносова, 
химический факультет 


ЕЬЕСТКОКЧСАБЬУ ЕХСІТЕЭ КАОІСАЬЗ 


М. Уа. Меіпікоѵ 
Зшшпагу 

А пеѵѵ {іеМ оі рЬувіса! сЬетізігу апсі епегцу ебетізігу — геасііопз оі 
еіесігопісаііу ехзііесі габісаіз — із геѵіеѵѵеб. ТЬе баТа оп (Не тесЬапізшз апсі 
кіпеііс оі геасііопз оі еіесігопісаііу ехсііеб гайіеаіз, ІНе іпііиепсе оі теёіит 
апсі ехсііаііоп іуре оп іЬе еНесііѵепезз о! іНезе ргосеззез аге ргезепіеб. ТНе ге- 
зиііз оі іпѵезіі^аііоп оі рНоіогасІісаІ сЬаіп геасііопз алб рНоіогасІісаІ сіейгасіа- 
ііоп оі роіутегз аге сіізсиззесі. 


Термодинамика, являясь феноменологической наукой, с са¬ 
мого зарождения была тесно связана с практикой. Не всегда 
эта связь оказывается простой и очевидной. Есть разделы тер¬ 
модинамики, в которых до сих пор отсутствует надлежащая 
ясность в отношении связи тех или иных термодинамических 
величин с величинами, определяемыми в эксперименте. В пол¬ 
ной мере это относится к термодинамике поверхностных явле¬ 
ний. Несмотря на то что со времени опубликования основопола¬ 
гающей работы Гиббса прошло более 100 лет, до сих пор 
существуют разногласия, касающиеся самого подхода к термо¬ 
динамическому описанию поверхностных явлений, в первую 
очередь явлений на границе раздела газ (жидкость) — твердое 
тело. 

Конечно, термодинамика — это развивающаяся наука, не¬ 
смотря на незыблемость ее основ. Изменяется понимание ряда 
положений, становятся более ясными ограничения и модельный 
характер термодинамического описания систем и явлений, рас¬ 
ширяется круг задач и методов их решения. Такая, может быть, 
не очень заметная эволюция происходит и во взглядах на термо¬ 
динамическую теорию поверхностных явлений. Проясняется не 
вполне понятый вначале и многими не принятый подход Гиббса 
с его формальным введением избыточных термодинамических 
величин и соответственно некоторой системы сравнения, которая 
рассматривается наряду с реальной гетерогенной системой. 
Избыточные величины в методе Гиббса включают в себя все 
отклонения от аддитивности, существующие в реальной системе, 
по сравнению с ее приближенной моделью (широко используе¬ 
мой в физической химии), когда гетерогенная система рассмат¬ 
ривается как набор однородных фаз, без учета специфических 
свойств межфазных границ. В настоящее время строгость и не¬ 
противоречивость подхода Гиббса общепризнанны. Признается 
также, хотя нередко и с оговорками, что этот подход дает ре¬ 
зультаты, наиболее соответствующие экспериментальным дан¬ 
ным по адсорбции, поскольку на опыте можно измерить (или 
рассчитать из экспериментальных измерений) только избыточные 
величины. В качестве недостатка метода Гиббса обычно указы¬ 
вают на отсутствие наглядного физического смысла у используе- 
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мых в нем избыточных величин, на его излишнюю формальность. 

Вероятно, именно желание сделать термодинамику адсорб¬ 
ции более наглядной и использовать в ней не избыточные, а 
«абсолютные» величины’ привело к тому, что через сравнитель¬ 
но небольшое время после опубликования работы Гиббса воз¬ 
никло другое направление в термодинамическом описании 
поверхностных явлений. Это второе направление широко распро¬ 
странено и сейчас и получило название метода слоя конечной 
толщины, или метода полного содержания. При таком подходе 
двухфазная система заменяется «трехфазной», где в качестве 
третьей фазы выделяется неоднородный поверхностный слой, 
включающий границу раздела фаз. Он выделяется математиче¬ 
скими (воображаемыми) поверхностями, лежащими на таком 
расстоянии от области неоднородности, чтобы объемные фазы 
уже можно было считать вполне однородными. Все три фазы 
находятся в равновесии. Адсорбция характеризуется полным 
содержанием интересующего нас компонента в поверхностной 
фазе. Одним из преимуществ метода слоя конечной толщины 
считается то, что если по Гиббсу избыточные величины адсорб¬ 
ции могут быть как положительными, так и отрицательными, 
в этом методе адсорбция всегда положительна. К недостаткам 
его можно отнести то, что толщина слоя остается величиной 
неопределенной, а кроме того, полные величины, характеризую¬ 
щие весь выделенный слой, не могут быть измерены экспери¬ 
ментально. Всякий же переход от избыточных (эксперименталь¬ 
ных) величин к полным неизбежно связан с введением каких-то 
допущений, с определенным произволом в выборе модели, 
с использованием величин, которые принципиально не могут 
быть определены из опыта. Особенно существенным этот недо¬ 
статок должен стать при увеличении давлений и температур, 
когда избыточный характер термодинамических величин должен 
проявляться все сильнее и отчетливее, а модель неоднородного 
граничного слоя (который к тому же нередко рассматривают 
как несжимаемый и с неизменной толщиной) становится все ме¬ 
нее реалистической. 

Оба варианта термодинамической теории вначале развива¬ 
лись в основном для границ флюид — флюид [имеются в виду 
границы газ (пар) — жидкость и жидкость — жидкость]. Посте¬ 
пенно пришлось расширить первоначальный подход Гиббса, 
чтобы удовлетворить требованиям эксперимента. Некоторым 
изменениям подвергся и метод слоя конечной толщины. В на¬ 
стоящее время можно считать, что разработка этих двух вариан¬ 
тов термодинамической теории для границ флюидных фаз (при 
условии, что поверхность раздела является плоской) в основном 
завершена. 


* Этот, по существу неправильный, термин получает в последнее время 
все большее распространение. 

во 


Гораздо больший интерес для практики представляет разви¬ 
тие термодинамики адсорбции для границ раздела флюид — 
твердое тело. С теоретической точки зрения этот случай явля¬ 
ется значительно более сложным по сравнению с системами 
флюид — флюид. Поэтому он разработан в меньшей степени. 
Отметим основные отличия системы флюид — твердое тело от 
системы флюид — флюид, обусловливающие трудность построе¬ 
ния единой теории адсорбции, которая распространялась бы на 
оба типа систем. 

1. Граница флюид — флюид является «деформируемой», 
другими словами, величина ее поверхности может изменяться 
при одной и той же массе системы в зависимости от формы 
граничащих фаз. Граница же флюид — твердое тело является 
«недеформируемой». В распространенном на практике случае 
мелкодисперсных адсорбентов поверхность прямо пропорцио¬ 
нальна массе адсорбента. Таким образом, набор термодинами¬ 
ческих переменных в обоих случаях должен быть различным. 

2. Для флюидных фаз измеряемой величиной является меж¬ 
фазное (поверхностное) натяжение. Напротив, адсорбция может 
быть определена только из экспериментальных измерений зави¬ 
симости межфазного натяжения от концентраций компонентов. 
При наличии твердого тела экспериментально определяется 
адсорбция. Межфазное натяжение в этом случае имеет сложную 
природу. Его косвенную характеристику (аналог «двумерного 
давления» для флюидных границ) можно получить лишь расчет¬ 
ным путем, измеряя зависимость адсорбции от давления (изо¬ 
терма адсорбции). 

3. В случае двух флюидных фаз, как правило, устанавливается 
истинное термодинамическое равновесие по всем компонентам 
системы. При наличии твердой фазы вопрос об установлении 
равновесия часто остается открытым. Во-первых, твердое тело 
обычно оказывается практически непроницаемым для компо¬ 
нентов газовой или жидкой фазы. Это, однако, не означает, что 
минимуму свободной энергии соответствует полное разделение 
компонентов на две несмешивающиеся группы. Скорее мы име¬ 
ем дело с так называемым пассивным сопротивлением и, следо¬ 
вательно, не с истинно равновесным, хотя и довольно устойчи¬ 
вым состоянием. Во-вторых, особенно при адсорбции на пори¬ 
стых и набухающих адсорбентах или при наличии активированной 
хемосорбции, адсорбционное равновесие (даже неистинное 
в указанном выше смысле) нередко достигается очень медлен¬ 
но, и нет уверенности, что оно действительно достигнуто. Это, 
нечно, делает применение термодинамики не всегда достаточно 
обоснованным. 

4. В отличие от флюидных фаз, по существу не имеющих 
«индивидуальности», каждый образец твердого тела в опреде¬ 
ленной степени уникален, даже если используется стандартная 
методика его приготовления. Свойства поверхности твердых 
макроскопических, в том числе кристаллических, тел никогда 
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полностью не воспроизводятся, хотя в некоторых случаях и уда- 
ется получить очень близкие значения удельных характе¬ 
ристик— удельной поверхности, концентрации функциональных 
групп, количества дефектов и т. п. Конечно, утверждение о вос¬ 
производимости связано с точностью соответствующих экспери¬ 
ментальных измерений, которая при изучении адсорбции, как 
правило, не очень высока. 

5. Адсорбция может оказывать заметное влияние на состоя¬ 
ние твердого тела, изменяя его линейные размеры или объем, 
электронные свойства и др. 

Имеются и другие отличия. Например, в случае твердых тел 
на адсорбционное равновесие может оказывать влияние харак¬ 
тер пористой структуры адсорбента. Так, по ряду признаков, 
проявляющихся в адсорбционной способности, выделяют класс 
микропористых адсорбентов. Термодинамическое описание по¬ 
верхностных явлений в случае границ флюид — флюид и 
флюид — твердое тело также должно быть в принципе неодина¬ 
ковым, хотя целесообразно сформулировать общую термоди¬ 
намическую теорию так, чтобы она включала в себя разные 
типы систем в качестве частных случаев. 

Оба основных подхода к термодинамике поверхностных яв¬ 
лений (метод, использующий избыточные величины, и метод 
слоя конечной толщины) применяются и при рассмотрении ад¬ 
сорбции на твердых адсорбентах. Ввиду конкуренции этих под¬ 
ходов данная статья имеет до некоторой степени полемический 
характер; автор является сторонником последовательного ис¬ 
пользования избыточных величин. 

Настоящий обзор посвящен исключительно термодинамиче¬ 
ской теории адсорбции на твердых адсорбентах, хотя в начале 
кратко рассматривается общее описание гетерогенных систем 
с учетом поверхностных явлений. В последнее время значитель¬ 
но возрос интерес к исследованию адсорбции на микроскопиче¬ 
ском уровне. Этому способствовало, в частности, появление 
мощных ЭВМ, которые позволили применить для исследования 
границ раздела фаз методы Монте-Карло и молекулярной дина¬ 
мики, а также развитие ряда тонких экспериментальных методов 
исследования поверхности твердых тел. Классические «термоди¬ 
намические» эксперименты (например, измерения изотерм ад¬ 
сорбции), имевшие, как правило, лишь узко утилитарные цели, 
отступили на второй план. Правда, делаются попытки расширить 
круг экспериментальных задач — все чаще проводят изучение 
адсорбции при высоких давлениях и в широком интервале тем¬ 
ператур, привлекают методы хроматографии и др. 

Молекулярная статистика адсорбции, представляющая собой 
отдельную обширную тему, здесь не рассматривается. Главное 
внимание уделено общетеоретическим вопросам, но в качестве 
иллюстрации приведены конкретные примеры. Использован 
в основном материал работ, опубликованных в последние 10— 
15 лет. 
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3.1. ВВЕДЕНИЕ. ТЕРМОДИНАМИКА ГЕТЕРОГЕННЫХ СИСТЕМ 

Очевидно, что между термодинамикой поверхностных явле¬ 
ний и термодинамикой реальных гетерогенных систем сущест¬ 
вует тесная связь. Говоря о реальных гетерогенных системах, 
мы имеем в виду, что при их рассмотрении не вводится широ¬ 
ко используемое приближение, согласно которому экстенсив¬ 
ные свойства гетерогенной системы в целом можно предста¬ 
вить как сумму соответствующих свойств для составляющих 
систему фаз. В этом приближении межфазные границы заме¬ 
няются математическими (не имеющими толщины) поверхно¬ 
стями, вплоть до которых свойства граничащих фаз совершен¬ 
но однородны. Реальная гетерогенная макроскопическая систе¬ 
ма состоит из частей, которые обычно предполагаются гомо¬ 
генными (однородными), и физических границ между ними. 
Гомогенные части системы часто называют фазами, но такое 
отождествление не вполне корректно (Гиббс [1] проводил чет¬ 
кое различие между этими понятиями). 

Упомянутое приближение, приводящее к аддитивности экс¬ 
тенсивных свойств гетерогенной системы, часто бывает доста¬ 
точным для практических целей из-за малости вклада припо¬ 
верхностной области в общий баланс вещества. Однако при 
таком приближении с самого начала исключается возможность 
изучения свойств межфазных границ. 

Мы будем для простоты рассматривать двухфазную гетеро¬ 
генную систему с плоской поверхностью раздела фаз, причем 
в этом разделе ограничимся в основном системой флюид — 
флюид, например, жидкость (раствор)—газ (смесь паров). 
Начнем с описания гетерогенной системы как целого. Строго 
говоря, рассматривая систему как целое, мы почти ничего не 
можем сказать о ее внутреннем строении. Границу раздела 
частей, которые представляются гомогенными, можно обнару- 
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(рис. 3.1). Для такой системы 
ное уравнение Гиббса: 


аіі =.= Тсіз—рііѵ 


Рис. 3.1. Модель гетерогенной двух¬ 
фазной системы. 

Граничная область между фазами заштри¬ 
хована. Поршень 1 задает внешнее давле¬ 
ние. Поршень 2 позволяет изменять вели¬ 
чину поверхности межфазной области. Че¬ 
рез кран К можно добавлять вещество в 
систему (или извлекать из нее) 

жить визуально. Эксперимен¬ 
тально можно найти, что уве¬ 
личение или уменьшение по¬ 
верхности раздела приводит к 
поглощению или выделению 
теплоты, т. с. к изменению 
внутренней энергии; к такому 
же эффекту приводит и увели¬ 
чение или уменьшение объема 
можно написать фундаменталь- 

І-п 

-осІА V | х;с1т,-. (1) 


Это уравнение содержит минимум допущений. Величину о — 
коэффициент при дифференциале поверхности сіА можно отож¬ 
дествить с межфазным (поверхностным) натяжением. Не учи¬ 
тывается физическая природа поверхностей, ограничивающих 
систему: «реальной» является только неоднородная межфазная 
область, имеющая геометрическую поверхность (площадь сече¬ 
ния) А. Величины сігпі — массы компонентов, вносимые в сис¬ 
тему извне (или извлекаемые из нее), которые затем перерас¬ 
пределяются между частями системы до установления нового 
равновесия. Величина V — общий объем, 5 — полная энтропия; 
температура Т, давление р и химические потенциалы щ одина¬ 
ковы по всему объему с оговоркой, что постоянство р распро¬ 
страняется только на нормальную составляющую тензора дав¬ 
ления (вдоль оси г; см., например, [2]), а под равенством хими¬ 
ческих потенциалов в общем случае подразумевается равенст¬ 
во полных потенциалов, которые включают составляющие, 
обусловленные полем, в данном случае полем поверхности 
[3]. Изменением гравитационного поля в пределах рассматри¬ 
ваемой системы пренебрегаем. Пока нигде не предполагалось, 
что силы межмолекулярного взаимодействия являются корот¬ 
кодействующими, т. е. что возмущение от поверхностного слоя 
распространяется в глубь частей а и р на очень малое рас¬ 
стояние и, значит, эти части в основном однородны. 

Возникает вопрос: можно ли к системе, изображенной на 
рис. 3.1, применить теорему Эйлера (см., например, [4]) и что 
будет являться «параметром однородности», которому пропор¬ 
циональны экстенсивные свойства системы? Применить теоре¬ 


му Эйлера, т. е. проинтегрировать уравнение (1), можно, если 
в качестве параметра однородности для экстенсивных величин 
выбрать поверхность А, а изменение объема V вдоль координа¬ 
ты г исключить, т. е. ввести согласованное изменение А и V. 
Тогда, если считать сШ и другие дифференциалы физическими 
дифференциалами, т. е. бесконечно малыми количествами, от¬ 
носящимися к вертикальному столбику с бесконечно малым 
сечением сіА, проходящему сквозь всю систему (высота г 0 ), 
можно от уравнения (1) перейти к соотношению 

І~П 

ІГ = Т8 — рѴ + оА + ^ №■ (2) 

І 

Если экстенсивные величины отнести к единице поверхно¬ 
сти, то получим: 

I! ~ 

0= -д= тз — рг 0 + о— 2 ( 3 > 

І 

где г 0 = VIА — высота системы. 

Очевидно, что в случае, когда межмолекулярные силы не 
являются короткодействующими, свойства системы (в том 
числе величина о) будут зависеть от ее геометрии, т. е. от от¬ 
носительной протяженности и формы областей аир. 

Из уравнений (1) и (2) можно обычным путем [4] получить 
соотношение типа уравнения Гиббса — Дюгема: 

І*=П 

зат-ѵар + лаа + ^т^о. ( 4 ) 

і 

Уравнение (4) используется во многих работах, посвящен¬ 
ных термодинамике поверхностных явлений (см., например 
[2, 5]). Из сказанного выше видно, что при выводе этого урав¬ 
нения накладываются некоторые ограничения на характер воз¬ 
можного изменения системы. В уравнении (4) экстенсивные 
величины также можно отнести к единице поверхности: 

І=П 

5(1Т —г 0 с!р + Лт + ^ ІтііііЦі = 0. (5) 

І 

Применить уравнения (1), (4) или (5) для описания ре¬ 
альных гетерогенных систем практически невозможно, в част¬ 
ности потому, что требуется слишком большая информация 
о системе. Уравнение (4) содержит п+ 2 независимых (интен¬ 
сивных) переменных, а в уравнении (1) п + 3 независимые 
(экстенсивные) переменные* (при переходе от экстенсивных 


* В приближении аддитивности, когда пренебрегают неоднородными меж¬ 
фазными границами, число независимых интенсивных переменных для двух¬ 
фазной «-компонентной системы согласно правилу фаз, действующему в этих 
условиях, равно п. 
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^переменных к интенсивным число независимых переменных 
всегда уменьшается на единицу). Фактически известны: общий 
объем системы, суммарные массы компонентов, величина 
(плоской) поверхности, а также давление и температура. Рас¬ 
считать другие величины не представляется возможным; на¬ 
пример, достаточно неопределенными являются химические 
потенциалы \ц. 

Для того чтобы приблизиться к эксперименту, требуется 
ввести (обычно обоснованное) допущение о существовании фи¬ 
зически однородных (гомогенных) частей системы на некото¬ 
ром удалении от неоднородной граничной области, т. е. о ко- 
роткодействии межмолекулярпых сил. Влияние этого допуще¬ 
ния на выводы термодинамической теории до сих пор почти не 
исследовано, однако такое допущение открывает ряд возмож¬ 
ностей и приводит к следующему. 

1. Система, а следовательно, и экстенсивные величины в 
уравнении (1) распадаются на 3 части: однородные фазы (точ¬ 
нее, гомогенные области) а и р с не зависящими от их протя¬ 
женности и формы постоянными локальными свойствами 
(плотностями) и неоднородную приповерхностную промежу¬ 
точную область. Таким образом, уравнение (1) можно запи¬ 
сать в виде 

сш &= а (і/ (а) + с/ <(5) + іг (а) ) = 

= та ( 5 <а) + 5 (Р) + 5 <а) ) — Р а ( ѵ (а) + И р> + і/ а) ) + 

+ оал + ^ М + % <Р) -г п/ а) ) • (6) 

Границы фаз аир (они показаны на рис. 3.1 пунктиром) 
располагаются в областях, которые уже можно считать одно¬ 
родными. Индексом (а) обозначены экстенсивные величины, 
относящиеся к промежуточной неоднородной области. 

2. Для однородных частей аир, которые теперь являются 
независимыми по отношению к системе в целом, можно запи¬ 
сать уравнения Гиббса — Дюгема: 

5 (а ^-И в, ф + Ѵ й . ( %. = о' 

5 %Т - Ѵ ф) а Р + ^ т^\ы с = 0 ( ^ 

Целесообразно перейти к такой форме, где фигурируют 
только интенсивные переменные: 

8 0 <а) ат- ар + ^ с/ а) ф= о 

я (р Цт і і V л ^ 

З ѵ йТ — (ір ^ Сі = 0 

где 5„<“) и 5 С <Р) — плотности чнтропии в гомогенных частях а и (3; а (а> и 
с, (іи — соответствующие концентрации. 
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Очевидно, что число независимых переменных для системы 
уравнений (7) или (8) равно п -'(в соответствии с правилом 
фаз). Для промежуточной области справедливо уравнение (4) 
или (5). 

3. Поскольку система в целом находится в равновесии, ве¬ 
личины йТ, йр и й\і і, входящие в уравнения (5) и (8), для всех 
частей системы одинаковы. Таким образом, уравнение (5) 
можно включить как третье уравнение в систему (8). Гели 
"поверхностная” фаза одна (т. е. промежуточная область со¬ 
вершенно однородна в направлениях, перпендикулярных оси г, 
см. рис. 3.1), то для системы уравнений (5) и (8) число неза¬ 
висимых переменных также равно п. Обобщение правила фаз 
будет дано ниже. 

До сих пор рассматривалась гетерогенная система флюид — 
флюид. Если одна из фаз — твердое тело, то возникают допол¬ 
нительные ограничения. В системах, где происходит только 
физическая адсорбция, твердый адсорбент обычно считают не¬ 
проницаемым для компонентов газовой фазы или жидкого 
раствора. Таким образом, эти компоненты в фазе адсорбента 
являются только возможными, а не действительными [1]. Со¬ 
ответственно адсорбент предполагается нелетучим (или нераст¬ 
воримым), т. е. он является лишь возможным компонентом 
в другой фазе. (Обычно считают, что при любой сложности 
состава твердый адсорбент можно характеризовать одной пе¬ 
ременной, поскольку все составные части пропорциональны об¬ 
щей массе; таким образом, формально адсорбент представляет 
собой один компонент.) Условия химического равновесия в та¬ 
кой системе выражаются в общем случае неравенствами [1]. 
Гетерогенная система, содержащая твердый адсорбент, также 
может быть разделена па три части (в предположении малого 
радиуса действия адсорбционных сил). Промежуточная неод¬ 
нородная область будет включать поверхностный слой адсор¬ 
бента, возмущенный действием адсорбированных молекул (хо¬ 
тя обычно адсорбент предполагают инертным, т. е. не изме¬ 
няющимся под влиянием адсорбции), и часть флюидной фазы, 
где плотности компонентов отличаются от их плотностей вдали 
от поверхности. Следует подчеркнуть, что на самом деле вся 
масса адсорбента меняет свойства под действием адсорбции 
(особенно это должно проявляться в случае мелкодисперсных 
и микропористых адсорбентов). 

3.2. ОСНОВНЫЕ ПОДХОДЫ К ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОМУ 
ОПИСАНИЮ АДСОРБЦИОННЫХ РАВНОВЕСИЙ 

Из приведенного рассмотрения уже видно, что возможны 
два подхода к описанию поверхностных явлений, обусловлен¬ 
ных существованием промежуточной приповерхностной обла¬ 
сти. Очевидным требованием является сохранение баланса по 
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веществу, т. е. такое разделение реальной системы, чтобы сум¬ 
марные значения всех экстенсивных величин для реальной 
системы были точно равны сумме из трех составляющих, две 
из которых отражают свойства гомогенных частей а и р, 
а третья — свойства промежуточной неоднородной области (о). 

Разделение двухфазной системы на три части, подобное то¬ 
му, которое было проведено выше, используется в методе слоя 
конечной толщины. А в методе Гиббса для сохранения балан¬ 
са вводятся избыточные величины. С этой целью в неоднород¬ 
ной области проводится (математическая) разделяющая по¬ 
верхность а (см. рис. 3.1), которая делит систему на два 
объема Ѵ<“> и Е ((5) (значения этих объемов пока не определе¬ 
ны). Если предположить, что свойства вещества в этих 
объемах однородны вплоть до разделяющей поверхности а, 
то получим другую (идеализированную) систему, обычно на¬ 
зываемую системой сравнения. Пусть У — экстенсивное свойст¬ 
во (например, внутренняя энергия Н, энтропия 5 и т. п.) ре¬ 
альной системы, а У (а) и У (Р) —это же свойство для однородных 
объемов а и |3. Тогда избыточгіую экстенсивную величину У 5 
можно определить из условия баланса следующим образом: 



где У,'«) и У ,чн — парциальные мольные значения У [4] для однородных 
фаз а и (3: т, 1 '*’ и — массы компонентов в этих фазах. 

В первоначальном методе Гиббса на систему сравнения 
накладывались перечисленные ниже ограничения, связанные 
с тем, что учет капиллярных явлений представлял как бы вто¬ 
рое приближение при рассмотрении гетерогенных равновесий 
в реальных системах. 

1. Фазы в системе сравнения имеют одинаковые значения 
интенсивных переменных ( р , Т и р,- компонентов), равные к 
тому же соответствующим значениям в реальной гетерогенной 
системе. 

2. Объем системы сравнения равен объему реальной гете¬ 
рогенной системы, т. е. Ѵ 5 = V —Е (а) — Ѵ (Э) = 0. 

3. Вводится геометрическая разделяющая поверхность а, 
которая заменяет реальный неоднородный межфазный слой и 
определяет объемы фаз а и р в системе сравнения. Числовые 
значения избыточных величин зависят от положения поверх¬ 
ности а. 

Из уравнений (4) и (7) легко теперь получить уравнение 
Гиббса, если считать, что уравнения (7) относятся к фазам 
системы сравнения. Вычитая (7) из (4) и учитывая определе¬ 
ние (9) и ограничение 1, получаем: 

8^йТ -г Айа 4- V = 0. (10) 


Если поделить левую часть на А, то приходим к обычной 
форме уравнения Гиббса: 

8 в сІТ л- Лт 4- 2 = 0, (Юа) 

где 5 5 = 8^/А и Г,-= т,-1 5 \/4. 

Для избыточных величин нетрудно получить также уравнение 
типа (1) [1]: 

<Ш‘ 5 > = 7Ѵ5 (5 > 4- ОСІА 4- 2 м«/ з) ■ ( 11 ) 

Чтобы однозначно задать положение разделяющей поверх¬ 
ности а, нужно ввести два каких-либо условия относительно 
экстенсивных переменных. Этих условий должно быть именно 
два (в случае двухфазной системы), потому что с помощью 
одного из них определяется соотношение объемов реальной 
системы и системы сравнения (в методе Гиббса они равны), 
а второе фиксирует соотношение количеств фаз а и р в систе¬ 
ме сравнения. У Гиббса одному из этих условий соответствует 
равенство Е (?) = 0, а другое условие может быть задано раз¬ 
ными способами (например, в виде Ші (8) = 0 или 2/га« (І) = 0 
и т. д.). 

Уравнения (10) и (10а) удовлетворяют свойству фундамен¬ 
тальности по Гиббсу [1, 4], а потому определяют (формально) 
некоторую фазу, которую можно назвать адсорбционной фа¬ 
зой*. Адсорбционная избыточная фаза не является автоном¬ 
ной, т. е. она не может существовать в отсутствие порождаю¬ 
щих ее объемных фаз (которые по предположению являются 
автономными). Поэтому уравнение Гиббса (10) или (10а) 
должно использоваться совместно с уравнениями (7) или (8), 
и не все переменные в нем являются независимыми. 

Уравнение Гиббса имеет особенность (которая, вероятно, 
и побудила Гиббса ввести избыточные функции)—оно отра¬ 
жает реальную связь между определяемыми на опыте величи¬ 
нами. Некоторая формальность и отсутствие наглядности явля¬ 
ются той данью, которую приходится платить за строгость и 
точность в описании гетерогенных систем. 

3.2.1. РАЗВИТИЕ МЕТОДА ГИББСА 

В дальнейшем оказалось необходимым расширить метод 
Гиббса, отказавшись от тех ограничений, которые были введе¬ 
ны первоначально. Такое расширение было проведено для 


* Фаза в отличие от гомогенной части системы является некоторой аб¬ 
стракцией и определяется только интенсивными переменными, характеризу¬ 
ющими состояние вещества, но не геометрию системы. Поэтому уравнения 
Гиббса—Дюгема наиболее точно соответствуют определению фазы и непо¬ 
средственно приводят к правилу фаз. Адсорбционное уравнение Гиббса пол¬ 
ностью подобно уравнениям Гиббса—Дюгема для объемных фаз, что 
оправдывает введение понятия адсорбционная фаза. 
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систем флюид — флюид Хансеном [6] и Гудричем [7]. Сущ¬ 
ность их «алгебраического» подхода заключалась в том что 
при вычитании уравнений (8) [а не (7), как было сделано 
выше] из уравнения (4) первые умножались соответственно 
на неопределенные множители х и у. В результате вместо (10) 
получалось следующее соотношение: 

(5 — х5 ѵ 1 — у5 в ^ ) ') йТ — (V — х — у) йр -р Айа л- 

+ 2 ^ т> ' ~~ хс * а) ~ У с ^ >) ) Фй — °. (12) 

Для определения множителей х и у, имеющих размерность V, 
нужно задать два условия, которые выбираются в соответст¬ 
вии с тем, какие производные можно определять эксперимен¬ 
тально. Если принять, например, что 

Хш гУ = Г 

<“) , (Р) 

хс і -т У с і — п‘і 

ю мы приходим к методу Гиббса. Из системы (13) можно 
найти значения х и у для этого частного случая и подставить 
их в уравнение (12). В принципе возможен ряд вариантов вы¬ 
бора хи у. 

В работах [6, 7] были устранены оргапичения 2 и 3, накла¬ 
дываемые на систему сравнения в методе Гиббса. При перехо¬ 
де к адсорбции на твердых адсорбентах пришлось отказаться 
и от условия 1. Впервые это было сделано в работе Тикоди 
18]. Этот шаг можно считать «революционным». В дальнейшем 
подход, сходный с алгебраическим методом, был развит в ра¬ 
ботах [9—11]. В [10] были сформулированы четыре условия, 
которые должны быть заданы, чтобы однозначно определить 
систему сравнения для л-компонентной двухфазной гетероген¬ 
ной системы. (Эти условия равным образом 'применимы 
и к системе флюид — флюид, и к системе флюид — твердое 
тело.) Итак, нужно задать следующие параметры: 

1) величины я (а) и п т , т. е. число (независимых) компонен¬ 
тов в фазах аи(? (п (а> и л (Р) могут отличаться от п ); 

2) число действующих в системе сил (обычно рассматрива¬ 
ется только внешнее давление р); 

3) интенсивные параметры; главное, следует указать ра¬ 
венство (или неравенство) их значений в фазах аир соответ¬ 
ствующим значениям в реальной системе; 

4) два каких-либо экстенсивных параметра (чтобы фикси¬ 
ровать протяженность фаз аир). 

Задание системы сравнения эквивалентно определению из¬ 
быточных величин. Очевидно, что в частном случае общее 
определение приводит к методу Гиббса и его обобщениям (Хан¬ 
сен, Гудрич). В дальнейшем мы будем неоднократно ссылать¬ 
ся па эти условия 1—4, поэтому обозначим их УСС (условия 
для системы сравнения). 
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Необходимость обобщения метода Гиббса в случае адсорб¬ 
ции на твердых адсорбентах диктуется особенностями адсорб¬ 
ционного эксперимента и отличиями систем флюид — твердое 
тело от систем флюид — флюид. 

При рассмотрении конкретных адсорбционных систем и кон¬ 
кретных методов измерения адсорбции (см. разд. 3.3) могут 
возникнуть, однако, следующие вопросы: 1) можно ли в прин¬ 
ципе применять исходный метод Гиббса к системам флюид — 
твердое тело? 2) Чем руководствоваться при выборе системы 
сравнения в каждом конкретном случае? 3) Как доказать, что 
теоретически определенные с ее помощью избыточные величи¬ 
ны действительно соответствуют экспериментальным? 

Ответ на первый вопрос содержится, по существу, уже в ра¬ 
боте Гиббса ([1], с. 310). Гиббс считал свой метод, развитый 
ранее для границ флюид — флюид, «приложимым без всяких 
изменений и в данном случае». Правда, он рассматривал глав¬ 
ным образом равновесие твердого тела с жидкостью, состоя¬ 
щей из того же вещества, т. е. процессы растворения твердого 
тела и его кристаллизации из расплава. Гиббс рекомендовал 
при таком рассмотрении проводить разделяющую поверхность 
так, чтобы адсорбция (избыток) твердого тела была равна 
нулю. В принципе такой подход можно применить и к адсорб¬ 
ции на твердых поверхностях веществ, химически отличающих¬ 
ся от вещества поверхности. Уравнения, которые при этом 
получаются, будут сходны с уравнениями для границ флюид 
флюид, но входящая в них величина о в общем случае уже не 
будет межфазпым натяжением, и ее экспериментальное опре¬ 
деление с приемлемой точностью оказывается практически не¬ 
возможным. 

При рассмотрении адсорбции «посторонних» веществ, не вы¬ 
зывающих физического изменения поверхности твердого тела, 
Гиббс отступает от собственного первоначального подхода и 
в разделе «Другой метод и другие обозначения» ([1], с. 324) 
предлагает иной подход, который относится к «равновесию 
жидкостей (флюидов) на поверхности неизменяющегося твер¬ 
дого тела» и «оказывается более простым и в то же время бо¬ 
лее общим». Отступление заключается в ^том, что при опреде¬ 
лении избыточных функций (внутренней энергии, энтропии 
и т. д.) для величины У (Э> , относящейся к адсорбенту в системе 
сравнения, принимается не то значение, которое соответствует 
адсорбционному равновесию (как в первоначальном методе 
Гиббса), а ее значение при условии, что твердое тело грани¬ 
чит с вакуумом (т. е. находится в некоторых стандартных ус¬ 
ловиях, как сказали бы мы сейчас). Кроме того, Гиббс вводит 
допущение, что изменения в состоянии деформации твердого 
тела, а следовательно, и изменение его химического потенциа¬ 
ла в результате адсорбции можно не учитывать. Такой выбор 
системы сравнения использовался в недавнее время (хотя и не 
вполне последовательно), например, в монографии (12]. В фун- 
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даментальное уравнение при этом войдет величина о—о 0 , где 
оо — поверхностное натяжение твердой поверхности (или, вер¬ 
нее, работа образования поверхности [1]) в вакууме. Величину 
о—сто можно было бы в принципе найти с помощью экспери¬ 
ментальных данных, если бы был возможен эксперимент, соот¬ 
ветствующий такому определению избыточных величин. (На 
самом деле такой эксперимент, по-видимому, невозможен.) 
Кроме того, Гиббс совершенно справедливо оговаривает, что 
не всегда удается использовать в качестве переменной величи¬ 
ну о, хотя он, конечно, имел в виду не отсутствие физического 
смысла у о в случае мелкодисперсных и пористых адсорбентов 
(в его время неизвестных), а лишь невозможность определе¬ 
ния для некоторых поверхностей истинного натяжения ([1], 
с. 311,324). 

Второй вопрос непосредственно связан с первым. При вы¬ 
боре системы сравнения нужно руководствоваться термодинами¬ 
ческой моделью адсорбционного эксперимента. Под термоди¬ 
намической моделью подразумевается формализованное 
(в рамках термодинамики) описание последовательности опе¬ 
раций, которые приводят к определению измеряемой величи¬ 
ны. В случае адсорбции на твердых поверхностях очень суще¬ 
ственную роль при выборе системы сравнения играет кали¬ 
бровка адсорбционной установки (см. разд. 3.3.1). При ад¬ 
сорбции из растворов система сравнения связана также 
и с единицами, в которых измеряются концентрации адсорби¬ 
руемых веществ. Некоторые конкретные примеры будут рас¬ 
смотрены в разд. 3.3.2. Правильная термодинамическая модель 
опыта приводит к корректному определению избыточных тер¬ 
модинамических величин. Требования к правильности модели 
возрастают по мере удаления от обычных условий измерения 
адсорбции, при которых нередко истинное распределение ве¬ 
щества у поверхности можно с достаточной для практических 
целей точностью заменить эффективным адсорбционным 
слоем. При больших давлениях и температурах использовать 
представление об адсорбционном слое для интерпретации экс¬ 
периментальных данных уже нельзя. Тщательная калибровка 
системы в таких жестких условиях, когда возможны значи¬ 
тельные изменения твердого тела, приобретает особенное зна¬ 
чение. 

Проверка правильности принятой термодинамической моде¬ 
ли независимым способом — это самый сложный вопрос. На ос¬ 
новании экспериментов одного типа это, очевидно, сделать 
нельзя. Требуется проведение экспериментов нескольких типов 
с одной и той же системой. Такие исследования до сих пор поч¬ 
ти не проводились (о сравнении теплот адсорбции, полученных 
в разных экспериментах, см. разд. 3.4). Правда, и системати¬ 
ческие исследования адсорбционных систем в экстремальных 
условиях (при высоких давлениях) начались совсем недавно 
(см., например, [13, 14]). 


На основании сказанного выше и учитывая отступления 
от исходного метода Гиббса выбор системы сравнения при ад¬ 
сорбции на твердых адсорбентах можно характеризовать сле¬ 
дующими особенностями. 

1. Адсорбент в системе калибровки находится в других ус¬ 
ловиях, чем при измерении адсорбции (но при тех же р и Г). 
Поэтому его химический потенциал ц°., в системе сравнения 
(калибровочные условия) должен отличаться от химического 
потенциала в адсорбционной системе р, ь 

2. Целесообразно принять, что адсорбция самого адсорбен¬ 
та равна нулю (т А ІВ) = 0). Второе условие, накладываемое 
согласно УСС на экстенсивные параметры, зависит от конкрет¬ 
ного способа измерения адсорбции. Условие 1/< 5) = 0 является 
скорее исключением, чем правилом (объемный метод измере¬ 
ния адсорбции; см. [15, с. 13, 16]). 

3. Адсорбат в системе сравнения берется в том же состоя¬ 
нии. в каком он находится в объеме реальной адсорбционной 
системы вдали от адсорбирующей поверхности. 

4. Не всегда величина поверхности А твердого тела имеет 
физический смысл, как и величина сіА (изменение поверхно¬ 
сти). Для обычно используемых дисперсных веществ с разви¬ 
той поверхностью А~т А (А/ша = 5 уд , где 5 УД — удельная по¬ 
верхность адсорбента). Соответственно изменение поверхности 
йА происходит путем добавления в систему твердого вещества 
той же степени дисперсности, т. е. йЛ^йтл- Для микропори¬ 
стых адсорбентов понятие поверхности вообще не имеет смыс¬ 
ла, и они характеризуются массой т А . 

Таким образом, можно записать следующее общее фунда¬ 
ментальное уравнение для адсорбции на твердых адсорбен¬ 
тах [11, 16]: 

сШ и) = Тс18 і$ '> — рііѴ^ л- Д \і А (1т А + V и,*йп/ 5 >, (14) 

где \р,і ~ц.\—р°д. Из него можно получить обычным способом 
аналог уравнения Гиббса, выведенного для границ флюид—- 
флюид: 

8^ 3 ЫТ — Ѵ^(ір 4- тдНДцд + ^ т/ 5 И[і,- — 0. (15) 

Различные частные случаи применения уравнений (14) и (15) 
будут рассмотрены в разд. 3.3 (см. также [16, 17]). 

3.2.2. МЕТОД СЛОЯ КОНЕЧНОЙ ТОЛЩИНЫ 

Хотя метод слоя конечной толщины, или полного содержа¬ 
ния, в том числе и применительно к адсорбции на твердых по¬ 
верхностях, был предложен давно, до сих пор продолжается 
его усовершенствование, или, лучше сказать, модификация. 
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Можно упомянуть появившуюся в недавнее время стехиомет¬ 
рическую теорию адсорбции (СТА) (см., например, [15, с. 26; 
18], а также осмотическую теорию адсорбции (см., например, 
[15, с. 46]). В методе полного содержания рассматривается 
обычно слой постоянной толщины и, следовательно, ограничен¬ 
ной емкости, так что молекулы адсорбирующейся смеси кон¬ 
курируют друг с другом за места у поверхности, что приводит 
к определенным правилам взаимного вытеснения, учитываю¬ 
щим различие в собственных размерах молекул. Очевидно, 
что методу Гиббса чуждо само понятие ограниченного слоя, 
а следовательно, в нем не рассматриваются и правила вытес¬ 
нения, по крайней мере в той жесткой форме, в которой они 
фигурируют в разных вариантах метода слоя конечной тол¬ 
щины. 

Имеется немало работ, где не уточняется заранее объем 
адсорбционного слоя, а термодинамика адсорбции строится в 
достаточно общем виде. Вводится понятие «адсорбционной фа¬ 
зы» (отличающейся, естественно, от адсорбционной фазы по 
Гиббсу) и для нее записывается фундаментальное уравнение 
(см., например, [19]): 

<Ш (а) = 7Д5 (С) - Ф еіА - рсіѴ {0) + ^ М"»і <0> . ( 16 ) 

Уравнение (16) сходно с уравнением (14), по экстенсивные 
величины, обозначенные индексом (о), относятся к выделен¬ 
ному приповерхностному слою. Обычно утверждается [19], что 
полные количества компонентов в слое т^ при адсорбции из 
газа равны величинам т^ 5 \ измеряемым в эксперименте. Вели¬ 
чина Ф в (16) — это аналог «двумерного давления» для нерас¬ 
творимых пленок на поверхности жидкости. В уравнениях (14) 
и (15) также можно использовать аналогичную величину, если 
поверхность А имеет физический смысл. (О переходе от 
Лцлс/т л к — ФгМ см. [16]. Иногда в уравнении (16) разде¬ 
ляют поверхностные и объемные свойства адсорбента и наряду 
с членом Ф сіА вводят еще член рлйтл (см., например, [15, 
с. 46]). Поскольку в случае дисперсных адсорбентов Ша~А, 
не все переменные в уравнении (16) оказываются при этом не¬ 
зависимыми, т. е. уравнение теряет свойство характеристично¬ 
сти. Членом рйѴ {а) обычно пренебрегают, считая адсорбцион¬ 
ный слой плотным и несжимаемым (подобным конденсирован¬ 
ной фазе). Отметим, что величиной Ѵ^Ыр в аналоге уравнения 
(15) пренебречь нельзя. 

Существуют попытки, если не примирить, то по крайней 
мере согласовать два подхода с целью выбора оптимальной 
толщины адсорбционного слоя. Метод Гиббса считается при 
этом эталонным и отвечающим правильному описанию экспе¬ 
риментальных данных. Упомянем в связи с этим работы 
О. Г. Ларионова [15, с. 70; 20]. Присущая методу слоя конеч¬ 
ной толщины неоднозначность хорошо видна из уравнения ма¬ 


териального баланса (в наших обозначениях): 

т І) х іі „>= т/ а> + ( «о_2 т і <0) ] х і О 7 ) 

и уравнения связи между избыточными величинами т, (5) и ко¬ 
личествами компонентов в выделенном адсорбционном 
слое тп,4°): 

(а) ѵ 1 (°) (о , (о) 

х і 2і т <- = ш « + х і 2* щ 

или 

».<■>= (2У”’) (V 4 —,). а») 

где Ото — общее число молей адсорбирующейся смеси в системе; д и,о — моль¬ 
ная доля і-го компонента в объемном растворе до адсорбции; Хі — его моль¬ 
ная доля в объеме после адсорбции; хА а) — его мольная доля в адсорбцион¬ 
ном слое. 

Величины т, (х > измеряются экспериментально. (Из (17) 
и (18) можно исключить т,4°> и получить соотношение, с по¬ 
мощью которого в данном случае вычисляются т^К) В урав¬ 
нении (18) имеются следующие неизвестные величины: 
т. е. общая масса адсорбционного слоя, и мольные доли лг ( -< а >. 
Таким образом, из бесконечного набора возможных сочетаний 
этих величин нужно выбрать такие значения, которые отвеча¬ 
ли бы какому-либо дополнительному условию. Этим условием, 
согласно Ларионову, следует считать равенство изменений 
энергии Гиббса в процессе адсорбции, рассчитанных из экспе¬ 
римента и из модели слоя конечной толщины. При этом фик¬ 
сируется толщина слоя и его состав. (Для определения тол¬ 
щины нужно еще ввести допущение о значениях парциальных 
мольных объемов в слое.) Таким методом были проведены 
расчеты для ряда адсорбционных систем и показано, что в ря¬ 
де случаев удовлетворительной является модель монослойной 
адсорбции, а иногда лучше оказывается модель двухслойной 
адсорбции. 

Этот подход, достаточно ясный с точки зрения преследуе¬ 
мой цели, можно, однако, подвергнуть критике за его излиш¬ 
нюю формальность. Оптимальный слой, который находят та¬ 
ким способом, это эффективный, а не физический слой, и тол¬ 
щина его условна и не соответствует действительной границе, 
которую можно было бы провести в реальной системе в обла¬ 
сти, где флюид становится практически однородным (имеет те 
же концентрации, что и в объеме). 

Отметим в заключение этого раздела, что метод слоя ко¬ 
нечной толщины получил особенное распространение при рас¬ 
смотрении адсорбции из жидких растворов. Нередко предпола¬ 
гается, что слой несжимаем, а его граница не зависит от дав¬ 
ления и температуры. Такая модель, очевидно, мало реали¬ 
стична. 
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3.2.3. СРАВНЕНИЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ОСНОВ ОБОИХ МЕТОДОВ 


Как было показано в предыдущем разделе, между значе¬ 
ниями адсорбции (и других экстенсивных величии), опреде¬ 
ленными по Гиббсу, и соответствующими величинами, исполь¬ 
зуемыми в методе слоя конечной толщины, можно в принципе 
установить связь, введя модель адсорбционного слоя. Одним 
из параметров этой связи, который, однако, не может, быть 
формализован в рамках термодинамической теории, является 
толщина слоя т. Имеются работы, в которых для границ 
флюид — флюид подробно проанализировано соотношение тео¬ 
рии Гиббса и метода слоя конечной толщины (см. [5), а также 
[16], где приведены ссылки). Нас в данном обзоре интересует 
граница флюид — твердое тело. Рассмотрим в качестве иллю¬ 
страции простой пример адсорбционного равновесия газ — 
твердое тело. В случае метода слоя конечной толщины из урав¬ 
нения (16) нетрудно обычным путем получить аналог уравне¬ 
ния Гиббса: 


5 (П) с1Т- 


■ аль V 


'Ни,- = 0. 


Наряду с этим уравнением нужно при наличии адсорбци¬ 
онного равновесия рассмотреть также уравнение Гиббса — 
Дюгема для однородной (газовой) фазы: 

5<г)дТ’ — Ѵ^Кір л- 'Ѵ шД'>ііи,- = 0. (20) 

Пусть Т — СОП5І, а адсорбция происходит из однокомпопепт- 
ного газа (общность вывода при этом не нарушается). Тогда 
получается система уравнений: 

—— пМ^сІи — 0 | 

-Г (а Ѵ-.4гіФ п -Ли^0 / (21) 

Если определить П а) как полное содержание вещества в слое, 
отнесенное к единице поверхности, т. е. 

г <0) = т (а) /А, (22) 

то, решая систему (21), получаем для экспериментально опре¬ 
деляемой производной (<9Ф/бц)г*: 

(дФ/дц) г = Г (0) — т <;<*■>, (23) 

где с ( в ] ■— концентрация газа в объеме; т= Ѵ^/А. 

Соотношение (23) следует считать в общем случае прибли¬ 
женным. Только если толщина слоя т достаточно велика (а это 


*Величину (<ЗФ/<Зц)г часто называют адсорбционным инвариантом, пото¬ 
му что она, включая только интенсивные величины, не зависит от конкрет¬ 
ной модели адсорбции, а в методе Гиббса —от положения разделяющей по¬ 
верхности. 


никак формально не отражается на уравнениях метода полно¬ 
го содержания), справедливо соотношение 



где т (5> — адсорбция, т. е. масса адсорбированного вещества, 
определенная как избыточная величина (например, с помощью 
объемного метода, см. разд. 3.3.1). Если же рассматривать со¬ 
отношение (23) как точное, где (дФ/дц)г соответствует методу 
слоя конечной толщины, то величину Ф в производной нельзя 
при небольших т определить из экспериментальных данных, 
причем она к тому же будет зависеть от выбора т. Из уравне¬ 
ния (24) следует также, что при попытках «формализовать» 
метод слоя конечной толщины мы неизбежно возвращаемся к 
аналогу метода Гиббса, если хотим получить величины, опре¬ 
деляемые из эксперимента. 

Обратимся теперь к вопросу о приложении этих двух под¬ 
ходов к обработке адсорбционных экспериментальных данных. 
Нередко разница в используемых формулах сводится к разли¬ 
чию индексов у частных производных. Рассмотрим пример. 
Изостерическая теплота адсорбции из однокомпопентного 
(идеального) газа в случае аналога метода Гиббса и в случае 
метода слоя конечной толщины определяется соответственно 
через производные: 

КГ [(а 1п р)!дТ) у <? 3/ и КГ [(0 1п р),'дТ] г1о) = Чь / а) . 

Во втором случае возможны два варианта. 1. Очень часто, 
используя модель адсорбционного слоя, приравнивают тем не 
менее величину Г (0) к экспериментально измеренной избыточ¬ 
ной величине Г (так поступают, например, когда применяют 
известное уравнение Брунауэра, Эммета и Теллера для нахож¬ 
дения удельной поверхности адсорбента и во многих других 
случаях). Тогда отличие первого подхода от второго будет за¬ 
ключаться лишь в неправильно употребляемой терминологии 
(во втором случае), а изостерическая теплота вычисляется в 
действительности с помощью первой из производных, т. е. 
вполне однозначно и корректно. 2. Если первичные экспери¬ 
ментальные измерения адсорбции (набор значений Г при раз¬ 
ных р и Г) пересчитываются в значении Г (0) при тех же р и Т 
с помощью конкретной модели адсорбционного слоя, < 7 $і и 
с ~/ $ і (0) будут различаться, причем это различие, очевидно, зави¬ 
сит от принятой модели слоя и может оказаться значительным. 
Используя формулу (24) для связи между избыточной величи¬ 
ной т (х) и полным содержанием вещества т (0 > в адсорбцион¬ 
ном слое объемом Ѵ (0) (иногда это может быть объем микро- 
пор), а также принимая во внимание, что для идеального газа 
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с = р/КТ, нетрудно получить следующее соотношение 
д$і и д 5 ( (а) : 




(<ц 


— Чъі 


1 


ѵ т ( ар \ 

?5 і \дт <5 ) ) т 


Ѵ ІО) ( д Р \ ' 

ЧТ \ д/п <5) )г 


между 


Поскольку < 7 зі>НТ, получаем неравенство < 7 5 * (0) <^<. Часто в 
качестве возражения против использования избыточных вели¬ 
чин для расчета < 7 ^ приводят такой аргумент: известно [ 21 , 
22 ], что при очень высоких давлениях изотермы избыточной ад¬ 
сорбции газов проходят через максимум. Если использовать 
модель адсорбционного слоя и пересчитать величины Г в Г< 0) , 
то максимумы на изотермах пропадают и кривые Г (а) = /(р) 
(Г = соп5І) при высоких давлениях стремятся к некоторому 
пределу. Во втором случае обычно применяемый графический 
расчет < 7 по набору изотерм при разных температурах не 
встречает возражений: теплоты имеют положительный знак 
при всех Г (0) и определяются однозначно. В случае набора изо¬ 
терм с максимумами эта однозначность на первый взгляд 
пропадает: для каждого значения Г получаются два значения 
теплоты < 7 ^— одно значение (положительное) для области 
роста Г с увеличением р, а другое значение (отрицательное) 
для области спада изотерм после максимума. На самом деле 
такая картина вполне согласуется с избыточным характером Г 
(и ^ 4 /, см. разд. 3.4) и существованием области, где избыточ¬ 
ная адсорбция с давлением уменьшается. Отрицательный знак 
< 7 3 ( в этой области соответствует появлению эффективного (не 
физического) отталкивания между адсорбированными молеку¬ 
лами, а также молекулами и адсорбентом. Это же «отталки¬ 
вание» приводит по существу и к спаду изотерм и является 
следствием используемого формализма избыточных величин. 
Напротив, неоднозначность возникает в результате пересчета Г 
в Г (0) , потому что, как уже говорилось, сам этот пересчет со¬ 
держит элемент произвола и зависит от модели слоя. Прини¬ 
маемая обычно модель несжимаемого слоя постоянного объема 
при очень высоких давлениях становится совершенно нереали¬ 
стической. 


3.3. ПРИЛОЖЕНИЕ ТЕРМОДИНАМИКИ К КОНКРЕТНЫМ ТИПАМ 
АДСОРБЦИОННЫХ СИСТЕМ 

Рассмотрим кратко один из основных, на наш взгляд, во¬ 
просов термодинамики адсорбции: как выбирать систему срав¬ 
нения в разных конкретных случаях и, следовательно, как тер¬ 
модинамически корректно вычислять избыточные экстенсивные 
(а с их помощью и другие) величины, используя эксперимен¬ 
тальные данные. Поскольку этот вопрос уже неоднократно 
обсуждался [15, с. 11; 16], материал будет изложен достаточно 
сжато, а главное внимание будет уделено моментам, ранее не 
рассматривавшимся. 


3.3.1. АДСОРБЦИЯ ИНДИВИДУАЛЬНЫХ ВЕЩЕСТВ 

Рассмотрим сначала адсорбцию из индивидуального газа 
или пара (с термодинамической точки зрения между этими 
двумя случаями нет формального различия). Измерение ад¬ 
сорбции проводится обычно одним из двух методов — объем¬ 
ным или гравиметрическим [23]). Несмотря на то что описа¬ 
ние термодинамической модели для этих методов дано в [15, 
с. 11 ; 16], повторим некоторые основные положения для объем¬ 
ного метода измерения адсорбции. Измерение производят сле¬ 
дующим образом. В стеклянную ампулу помещают известное 
количество твердого адсорбента (как правило, порошкообраз¬ 
ного), ампулу припаивают к вакуумной установке, и адсор¬ 
бент откачивают в течение определенного времени, нередко при 
нагревании. Объем «рабочей» части адсорбционной установки 
ограничивается краном, который отделяет ампулу с адсорбен¬ 
том от измерительной и вакуумной части. Затем проводят глав¬ 
ную операцию в объемном методе, которая определяет все 
последующие измерения и служит основой термодинамической 
модели. Этой операцией является калибровка рабочей части 
«неадсорбирующимся» газом. С помощью калибровки опреде¬ 
ляется так называемый мертвый объем рабочей части, т. е. ее 
объем за вычетом собственного объема адсорбента. Состояние 
адсорбента в условиях калибровки и измеренный мертвый 
объем целесообразно принять (как это и делается в экспери¬ 
менте) за начало отсчета или за характеристики фаз в системе 
•сравнения, соответствующей термодинамической модели объ¬ 
емного метода. После калибровки калибровочный газ откачи¬ 
вается и вводится адсорбируемое вещество. Устанавливается 
адсорбционное равновесие и равновесное давление газа над 
адсорбированным веществом (вопрос о кинетике адсорбции мы 
рассматривать не будем). 

Под действием адсорбции состояние адсорбента изменяется 
по сравнению с его состоянием в условиях калибровки, напри¬ 
мер, может заметно измениться его объем. Все эти изменения 
автоматически входят в определение избыточных величин. 
Избыточные величины содержат также вклады, возникающие 
вследствие того, что неадсорбирующихся газов не существует, 
а значит, в условиях калибровки какая-то адсорбция, обычно 
очень небольшая, все же происходит. Если бы калибровка 
проводилась при всех температурах и давлениях, при которых 
затем производят адсорбционные измерения, мы имели бы на¬ 
бор систем сравнения и могли бы полностью исключить из из¬ 
быточных величин вклады, обусловленные изменением адсор¬ 
бента под действием гидростатического давления и темпера¬ 
туры (расширение твердого тела). Обычно, однако, калибров¬ 
ку проводят при одной температуре и одном (или немногих) 
значении давления. Поэтому избыточные величины должны 
содержать также вклады, возникающие вследствие отличия 
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температуры и равновесного давления в условиях адсорбции 
от соответствующих значений при калибровке. 

Учитывая все сказанное, нетрудно построить термодинами¬ 
ческую модель объемного адсорбционного эксперимента. Для 
одпокомнопентного адсорбата модель приводит к следующему 
фундаментальному уравнению [частный случай уравне¬ 
ния (14)]: 

ТіІ5 <}і > + Ли л Дш л (25) 

В качестве двух условий, требуемых УСС для экстенсивных 
величин, принимается: а) равенство пулю адсорбции адсорбен¬ 
та (тл (5) "-=0) и б) равенство нулю избыточного объема 
( ѵ Чі ) 0). Уравнение (25), являясь фундаментальным, опреде¬ 
ляет адсорбционную (избыточную) фазу, не имеющую, как 
уже говорилось, наглядного физического смысла, по обладаю¬ 
щую всеми свойствами фазы. Используя условие равновесия 
адсорбционной фазы с газовой, т. е. адсорбционное равновесие, 
из уравнения (25) обычным формальным путем можно полу¬ 
чить большое число следствий [16], непосредственно приложи¬ 
мых к обработке экспериментальных данных. Здесь, однако, 
следует вернуться к вопросу, который уже обсуждался ранее: 
как показать, что уравнение (25) действительно соответствует 
объемному адсорбционному эксперименту? 

Прежде всего следует отметить, что данные, полученные 
с помощью объемного метода, содержат ограниченную (непол¬ 
ную) информацию об адсорбционной системе (например, с по¬ 
мощью этого метода нельзя обнаружить изменение объема 
адсорбента под действием адсорбции, а также выделить отве¬ 
чающий этому изменению тепловой эффект, см. ниже). Эта 
ограниченность должна быть присуща и термодинамической 
модели объемного эксперимента, а значит, и уравнению (25) 
и всем получаемым из него следствиям. Система сравнения 
для определения избыточных величин выбирается в соответст¬ 
вии с условиями калибровки. Строго говоря, мы использовали 
только постояііство массы адсорбента и равенство объемов 
газа в условиях калибровки и при проведении адсорбции. Что 
касается других избыточных величин (Н (5) , 5 (3) и др.), то при¬ 
нималось, что они определяются в соответствии с уравне¬ 
нием (9), где У (а) и У (|)) — значения соответствующих величин 
в фазах системы сравнения. Подчеркнем, что фаза а — это од¬ 
нородный газ (адсорбат) при р и Т эксперимента, а не в усло¬ 
виях калибровки адсорбента. Такой ее выбор возможен, по¬ 
скольку фазы а и р в системе сравнения, как уже говорилось 
ранее, принимаются независимыми друг от друга (в отличие 
от фаз в методе Гиббса). Но уравнение (9) нельзя использо¬ 
вать для практического вычисления избыточных величин, так 
как значение У для большинства экстенсивных величин, кро¬ 
ме т, гпа и V', не может быть найдено из эксперимента. Поэто¬ 
му избыточные величины и т. п. рассчитывают другим 


путем, а именно с использованием фундаментального уравне¬ 
ния (25) и его следствий; таким образом, происходит автома¬ 
тическое согласование всех избыточных величин, и на первый 
план выступает форма фундаментального уравнения. 

Если бы мы выбрали систему сравнения иначе, например, 
следуя методу Гиббса, то получили бы другое фундаменталь¬ 
ное уравнение; но для определения термодинамических вели¬ 
чин, входящих в него, объемный метод был бы непригоден, 
потому что мы не смогли бы использовать условия калибров¬ 
ки, а следовательно, уравнение нельзя было бы применить не¬ 
посредственно к адсорбционному эксперименту. 

В качестве дополнительной иллюстрации к сказанному рас¬ 
смотрим гравиметрический метод определения адсорбции [23]. 
Фундаментальное уравнение для него в случае однокомпонент¬ 
ного адсорбата имеет вид [15, с. 11; 16] 

Ш/ (5 > = 7Ѵ5 — рсІѴ ($ ) -| Ди л Дт л — шІт ($ К (26) 

У< 5 > = V — (ш_ 8) - т л Р л , (27) 

где д — увеличение массы адсорбента в результате адсорбции, приравнивае¬ 
мое в гравиметрическом методе величине адсорбции, т. е. д—т'- 5 '. 

Это равенство и тл (5, = 0 представляют в случае гравимет¬ 
рического метода два условия, требуемые УСС. Величина т 
в (27)—это полное количество адсорбируемого вещества в 
системе; Г (е) — мольный объем равновесного (однородного) га¬ 
за; Ѵа — мольный объем адсорбента (вместо него можно ис¬ 
пользовать удельный объем). Особенностью уравнения (26) 
по сравнению с уравнением (25) является появление добавоч¬ 
ного члена, содержащего Ѵ (5) . Нетрудно показать, что, оста¬ 
ваясь в рамках гравиметрического метода, т. е. не прибегая к 
каким-то дополнительным измерениям, невозможно из экспери¬ 
мента найти величину ГН Это затрудняет получение строгим 
путем термодинамических следствий из уравнения (26) (до сих 
пор такой вывод никем не проводился). Обычно значение Ѵ (5) 
без доказательств полагают равным нулю и считают грави¬ 
метрический метод идентичным объемному, но такое предпо¬ 
ложение не представляется вполне убедительным. Для нас 
здесь в первую очередь важно то, что изменение формы фун¬ 
даментального уравнения существенно влияет на возможность 
его дальнейшего применения. 

Адсорбция происходит и при контакте твердого тела с ин¬ 
дивидуальной жидкостью. Из общих соображений очевидно, 
что свойства жидкости (в частности, ее плотность) вблизи по¬ 
верхности раздела должны существенно отличаться от ее 
свойств в объеме, причем адсорбцию можно описать, напри¬ 
мер, формулой [24]: 

— т —Ер( ж Е (28) 

где V —объем, реально занимаемый жидкостью в адсорбционной системе 
(отличается от объема Ѵ°, который занимает та же жидкость в отсутствие 
адсорбента); р (ж) — плотность однородной жидкости. 
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Однако экспериментальные измерения, которые позволили 
бы рассчитать т (5) по этой формуле, провести трудно, потому 
что при пикнометрических измерениях нельзя отделить друг от 
друга изменения объема жидкости и адсорбента (последним, 
правда, обычно пренебрегают). Избыточный объем для 

эксперимента, которому соответствует формула (28), следова¬ 
ло бы записать так: 

Г 0 < 8) = (Уа - Ѵ А °) т А + Ѵ (ж) (т - т°) , (29) 

где Ѵ° л и Ѵа —мольные объемы адсорбента соответственно до и после 
приведения жидкости в контакт с твердым телом; т° — число молей жидко¬ 
сти в системе сравнения (с объемом Ѵ°=т°Ѵ< ж) )\ Г (ж) — мольный объем 
однородной жидкости. 

Если считать, что Ѵа = Ѵ°л, то 

Г о <"0 = ( т—т°) = т< 5 )? (ж >, (30) 

где т (5) в этом приближении совпадает с определением (28). 
Индекс у ѴѴ 5) введен, чтобы отличить данный избыточный 
объем от объемов Е (х) , соответствующих другим определениям 
(например, можно было бы рассматривать систему сравнения, 
в которой число молей жидкости равно числу молей в реаль¬ 
ной адсорбционной системе, т. е. т< 5 > = 0, а Е (і> — изменение 
объема адсорбента и адсорбата в результате адсорбции). Отме¬ 
тим, что равенства 1Л®>= Ѵ°= С< ж) т°, т (8 > = 0 и др. соответству¬ 
ют одному из условий, требуемых УСС. Второе условие во всех 
случаях тд (5) = 0. 

Количественную оценку изменений плотности жидкости вбли¬ 
зи поверхности твердого тела проводили в основном с помощью 
приближенных формул [25] или моделирования процесса ад¬ 
сорбции с помощью ЭВМ [15, с. 63]. В обоих случаях делаются 
предположения об адсорбционном потенциале поверхности и 
его зависимости от расстояния. В [15, с. 63] приведена расчет¬ 
ная кривая (литературные данные) для зависимости адсорбции 
чистой жидкости от плотности адсорбента. По всем оценкам 
оказывается, что повышение плотности у плоской поверхности 
может быть значительным (десятки процентов), правда, в тон¬ 
ком слое вблизи границы раздела. 

Недавно [13] было проведено экспериментальное исследова¬ 
ние зависимости адсорбции чистой жидкости (метанол, этанол, 
пропанол и др.) па твердом пористом адсорбенте (активный 
уголь) от давления в широком интервале давлений от 0,1 до- 
•~200 МПа. Избыточную адсорбцию Гі (обозначение авто¬ 
ров; величина Гі выражена в г/г) определяли при¬ 
мерно так, как указано выше. Было найдено, что в дос¬ 
таточно широком интервале давлений адсорбция отри¬ 
цательна, т. е. адсорбционный слой имеет меньшую плотность, 
чем жидкость в объеме (при том же внешнем давлении). Это 
явление было объяснено особенностями упаковки молекул в 
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порах угля. Для интерпретации результатов была использова¬ 
на модель адсорбционного слоя с объемом Ѵ алс и плотностью 
р 5 . Полное содержание вещества в этом слое 1Л* связано с из¬ 
быточной адсорбцией Гі известным соотношением, которое по¬ 
лучается из уравнения (24): 

П = Г( (1 -Рх (ж, /Р5) = Г адс р 5 (1 - Рі (*»/р 5 ), (31) 

где рР ж >-—плотность однородной жидкости в объеме. 

Второй существенный результат этой работы, согласующий¬ 
ся с полученными экспериментальными данными, — постоянство 
(независимость от давления) величины С адс . Было найдено, что 
до давлений 80—90 МПа для всех изученных веществ Ѵ адс « 
~0,19 см 3 /г (на единицу массы адсорбента). При более высо¬ 
ких давлениях, по-видимому, наступают отклонения от этой мо¬ 
дели. 

Систематические исследования, подобные описанному в [13], 
начались лишь в недавнее время (что объясняется технически¬ 
ми трудностями при их проведении) и имеют большую перспек¬ 
тиву в теоретическом и практическом плане. Они расширяют 
экспериментальную термодинамическую информацию о системе, 
позволяя вычислять производную от межфазного натяжения о 
(более корректно, от величины Др,.,) по давлению. Эта произ¬ 
водная используется, в частности, для предсказания адсорби- 
руемости веществ из бинарных смесей [14]. При обработке ре¬ 
зультатов было бы, однако, правильнее использовать строгие 
и последовательные теоретические представления, а не модель 
гипотетического слоя. Отметим, также, что в работе [13], как 
и в большинстве работ по адсорбции, не приводится фундамен¬ 
тальное уравнение для исследуемой системы. 

3.3.2. АДСОРБЦИЯ ИЗ СМЕСЕЙ 

Адсорбции из смесей, как правило, бинарных, в особенно¬ 
сти адсорбции из жидких растворов, посвящено очень большое 
число исследований (см. обзоры (26—28]). Тем не менее в тео¬ 
ретическом плане не наблюдается заметного прогресса. Здесь 
будут рассмотрены главным образом вопросы, связанные с 
различными определениями величины адсорбции из жидких 
растворов и выбором системы сравнения в разных случаях. 
(Обобщение приведенных в предыдущем разделе формул для 
адсорбции однокомпонентного газа на случай адсорбции из 
газовой смеси не представляет принципиальных трудностей 
[16]. Поэтому мы на этом останавливаться не будем.) 

Система сравнения при описании адсорбции из растворов 
непосредственно связана с формулами, по которым проводится 
расчет адсорбции, и даже с единицами, в которых измеряются 


* «Абсолютная» адсорбция по терминологии авторов. Как уже отмеча¬ 
лось, этот термин неудачен и не соответствует физической картине явления. 
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концентрации. На практике обычно используют одну из трех 


■формул для расчета избыточной адсорбции 

і-го компонента 

жидкой смеси: 


'У 

сГ 

а 

о 

‘съ’ 

~*о 

1 

(32) 

Г/*’ - 0° (8і°-еі)'(АМі), 

(33) 

Г/") — т° (лу° —Х;)'А. 

(34) 


Во всех случаях эксперимент проводят одинаково. Опреде¬ 
ленное количество раствора объемом Ѵ° с массой 6“ и содер¬ 
жащее суммарное число молей веществ, равное т° (в котором 
мольно-объемная концентрация і-го компонента с молекуляр¬ 
ной массой Мі равна с°, его массовая доля равна §°, а мольная 
доля х°), приводится в контакт с твердым адсорбентом. В ре 
зультате адсорбции концентрация і-го компонента в объеме из¬ 
меняется и становится равной соответственно с,, §і и х,-. Опре¬ 
делению каждой из величин ІУ 0) , IV® 0 и Г, (п> отвечает своя сис¬ 
тема сравнения, задание которой связано с расчетной форму¬ 
лой*. Во всех случаях, однако, первое из условий УСС одина¬ 
ково: т л м = 0. Второе условие для жидкой фазы записывается 
следующим образом: 

а) формула (32): И**' — Ѵ° , 

б) формула (33): ^ (8° — §і) = °> 

в) формула (34): 'Ѵ ( х і° — *,-)=0. 

Эти условия нетрудно получить из формул (32) —(34). Во 
всех случаях избыточный объем Ѵ (5) не равен нулю. В случае 
а) часто пренебрегают изменением объема не только адсорбен¬ 
та, но и раствора после приведения его в контакт с твердым те¬ 
лом, полагая Ѵ ;( - 5) = 0, но это является лишь приближением. По¬ 
этому для всех трех вариантов справедливо фундаментальное 
уравнение в форме (14), хотя значения избыточных величин, 
конечно, в каждом случае будут различными. Выражения для 
избыточных объемов приведены в [16, 17]. Можно ввести фор¬ 
мально систему сравнения, для которой второе условие УСС 
следует записать в виде Ѵ^ = 0. Тогда формула для адсорбции 
будет иметь вид 

IV (Г°с,-° — Ѵсд'А, (35) 

где у —-объем раствора после адсорбции (или объем фазы а системы срав¬ 
нения). 

В случае б) система сравнения содержит ту же суммарную 
массу вещества, что и реальная адсорбционная система (но со¬ 
отношение компонентов будет, конечно, другим). В случае 


* Адсорбция, определяемая формулами (33) и (34), аналогична так на 
зываемой приведенной адсорбции на границе флюид флюид [2]. 


в) в реальной системе и системе сравнения одинаково суммар¬ 
ное число молей. Ясно, что избыточный объем равен нулю толь¬ 
ко тогда, когда у всех компонентов парциальные мольные 
объемы одинаковы и не зависят от концентрации (т. е. равны 
соответствующим мольным объемам чистых жидкостей). Такое 
условие практически никогда не реализуется. 

В электрохимических работах по исследованию адсорбции 
па границе электрод — раствор электролита используется обыч¬ 
но другая система сравнения [29, 30]. Еще Гиббс ] 1], обсуждая 
возможность распространения теории капиллярности па элект¬ 
рохимические системы, рекомендовал принять адсорбцию элект¬ 
рода равной нулю (в качестве электрода рассматривалась жид¬ 
кая ртуть). Это условие в виде тд (5) = 0 используется и сейчас, 
хотя обычно не оговаривается. В качестве второго условия, тре¬ 
буемого по УСС. обычно принимают равенство нулю адсорбции 
Ші (5) растворителя (большей частью воды). Формулу для ад¬ 
сорбции і-го компонента, кроме компонента 1, можно записать 
в нескольких вариантах в зависимости от способа выражения 
концентрации: 
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где индекс «.нуль» относится к исходному (до адсорбции) раствору, а вели¬ 
чины без индекса — к фазе и системы сравнения. 

Очевидно, что в этом случае избыточный объем 
р<$) _ (/о ( Сі о /Сі _ 1 ) ф о. 

Здесь не учтено изменение объема раствора и адсорбента при 
адсорбции. Следует подчеркнуть, что избыточный объем явля¬ 
ется такой же «представительной» характеристикой адсорбци¬ 
онной системы, как и сама адсорбция. Поэтому задача экспери¬ 
ментального определения избыточных объемов привлекает все 
больше внимания [31, 32]. Принципиальная равнозначность 
двух факторов в явлении адсорбции из растворов — изменение 
плотности раствора у поверхности и изменение концентраций в 
результате адсорбции — подчеркивается в [24]. 

Новые возможности в изучении адсорбции из растворов от¬ 
крывает использование высоких давлений [14]. В работе [14], 
однако, отмечается, что для проведения достаточно тонкого тер¬ 
модинамического анализа необходимо существенное повышение 
точности адсорбционного эксперимента. 

В заключение рассмотрим следующий вопрос. При описании 
адсорбции из жидких растворов очень часто используют различ¬ 
ные модели адсорбционного слоя, в котором происходит кон¬ 
куренция между компонентами, причем взаимное вытеснение 
происходит в соответствии с геометрическими размерами моле- 
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Рис. 3.2. Зависимость Ѳ = 2Г (а) ,с 0 ,- от мольной 
доли Х-, первого компонента в равновесном 
растворе для системы тетрахлорид углерода — 
диэтиловый эфир. Значения мольной доли ССЦ 
н исходном (до адсорбции) растворе, т. е. 

X! 0 , равны соответственно: 

/ — 0,1; 2 — 0,2; 3 — 0,3; 4 — 0,4; 5 — 0,5; 5—0,6; 7 — 
0,7; 8 — 0,8; 9 — 0,9 


^ кул компонентов, поскольку объем 

5 слоя считается неизменным. В реаль- 

6 ных системах также происходит кон- 

7 куренция, о чем свидетельствуют по- 

| ложителыіые и отрицательные зпаче- 

_ ния избыточной адсорбции. Условия 

О 0,5 1,0х 1 взаимпого вытеснения обычно записы¬ 

вают, следуя известной работе Гугген- 
гейма и Адама [33]. Хотя там рассматривалась граница раз¬ 
дела жидкость — пар (точнее, вакуум), результаты работы 
[33] переносят на границы раздела флюид — твердое тело, в 
том числе и на условия вытеснения. Рассмотрим только одно 
из условий для адсорбции (два других, очевидно, пра¬ 

вильны), которое запишем в виде 

2^Г, М = 0, (37) 

где Ѵі — парциальный мольный объем /-го компонента в фазе системы срав- 




По существу соотношение (37) определяет новое значение 
адсорбции ГАД хотя ее обычно отождествляют с величиной 
Г/ (о) [уравнение (32)], что в общем случае неверно, и записы¬ 
вают условие вытеснения так: 

2РДѴИ=0. (38) 

Между величинами Г, (о) и Г, [о] существует связь [34]: 

Г, м = Г>) + (і - 2 ѴссА = Г,» + (1 - 0). (39) 


В зависимости от характера взаимодействия в объеме одно¬ 
родного раствора второй член в правой части может вносить 
разный вклад; для идеального раствора он, очевидно, равен 
нулю. На рис. 3.2, взятом из [34], приведена рассчитанная за¬ 
висимость Ѳ от А'і (мольной доли компонента 1 в равновесном 
растворе) для смеси тетрахлорид углерода — диэтиловый эфир. 
Поясним этот рисунок. Пусть в исходном растворе концентра¬ 
ция компонента 1 равна х°. Равновесная концентрация X] после 
приведения раствора в контакт с адсорбентом может быть как 
меньше, так и больше, чем х°. В отсутствие адсорбции Х\=Х]°, 
Сі = с° и 2Р,С( О = ХѴ,с, = 0. Как видно из рисунка, для данной 
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системы при достаточном различии ад 0 и х и т. е. заметной ад¬ 
сорбции компонента 1 (положительной или отрицательной) зна¬ 
чение Ѳ может существенно отклоняться от единицы, т. е. усло¬ 
вие вытеснения (38) не выполняется. Кривые на рис. 3.2 вычис¬ 
лены с использованием литературных данных о зависимости 
парциальных мольных объемов СС1 4 и (С 2 Н 5 ) 2 0 от состава 
раствора. Для некоторых систем отклонения 0 от единицы ма¬ 
лы, так что ГДі^ГД’). 

3.3.3. АДСОРБЦИЯ МИКРОПОРИСТЫМИ АДСОРБЕНТАМИ 

В принципе описанный выше подход применим, конечно, 
и к микропористым адсорбентам с единственным отличием, что 
поверхность А в уравнениях всюду нужно заменить на массу 
адсорбента т А , поскольку поверхность раздела фаз теряет фи¬ 
зический смысл, если размеры пор, где размещается адсорбци¬ 
онная фаза, соизмеримы с размерами молекул адсорбата. Одна¬ 
ко обычно используют модель адсорбции, что в этом случае 
вполне оправдано; модель заключается в том, что измеряемую 
величину адсорбции приравнивают полному содержанию веще¬ 
ства внутри микропор, пренебрегая, вследствие ее относитель¬ 
ной малости, адсорбцией на внешней поверхности частиц микро¬ 
пористого адсорбента. 

Ряд особенностей адсорбционных систем, содержащих мик¬ 
ропористые адсорбенты (активные угли, цеолиты и др.), заста¬ 
вил выделить изучение адсорбции в микропорах в отдельную 
область, которая получила значительное развитие в последние 
годы как в экспериментальном, так и в теоретическом плане 
(см., например, [15, 35]). Наиболее распространенной и приз¬ 
нанной теорией адсорбции микропористыми адсорбентами явля¬ 
ется теория объемного заполнения микропор — ТОЗМ [35, 36]. 

С термодинамической точки зрения здесь может представ¬ 
лять интерес ряд аспектов, связанных с особым состоянием ве¬ 
щества, адсорбированного в микропорах. Интересен также ме¬ 
ханизм заполнения микропор (по сравнению с заполнением ме- 
зопор) и проявление этого механизма в капиллярной конденса¬ 
ции. В связи с этим следует упомянуть работу [37], где проведе¬ 
на новая классификация возможных механизмов заполнения 
микропор и показано, что, несмотря на отсутствие мениска, 
в ряде случаев вещество в микропоре может находиться под 
отрицательным гидростатическим давлением. 

Для определения средней плотности вещества в микропорах 
нужно знать объем микропор или, другими словами, «истинную» 
плотность твердого вещества каркаса. Иногда плотность пори¬ 
стых кристаллических тел (цеолиты) определяют, используя 
рентгеновские данные о распределении атомов в решетке. Одна¬ 
ко такой способ может вызвать возражения: а) для нахождения 
объема пор нужно делать какие-то предположения о вап-дер- 
ваальсовых радиусах атомов, выстилающих стенки полостей, 
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а эти радиусы в данном случае могут быть оценены лишь при¬ 
ближенно; б) у реальных образцов, используемых в экспери¬ 
менте, могут наблюдаться отклонения от идеальной структуры; 
например, они иногда в заметной степени аморфизированы 
и т. п. 

В работе [38] предложен способ определения кажущейся 
плотности микропористых адсорбентов (в данном случае актив¬ 
ного угля) с помощью гелиевой пикнометрии. Используя эти 
данные и предельные значения адсорбции, авторы нашли плот¬ 
ность адсорбированного вещества в заполненных мнкропорах. 
(Правильнее эту величину следовало бы называть относитель¬ 
ной плотностью, поскольку объем микропор определен по ге¬ 
лию.) Оказалось, что плотность адсорбата в мнкропорах замет¬ 
но отличается от плотности р (ж) соответствующей жидкости (для 
воды она ниже, для н-пентана— выше, чем р< ж >). Эти данные 
подтверждают: жидкоподобное вещество в мнкропорах находит¬ 
ся в особом состоянии, что обусловлено малостью объема, взаи¬ 
модействием со стенками и принудительной (до некоторой сте¬ 
пени) упаковкой молекул в поре. 


3.4. ТЕПЛОТЫ АДСОРБЦИИ И ТЕПЛОЕМКОСТИ 

Теплоты адсорбции — энергетические характеристики адсор¬ 
бционного процесса — определяют в основном двумя способами. 

1. Из равновесных данных о зависимости адсорбированного ко¬ 
личества от давления и температуры с помощью термодинамиче¬ 
ских соотношений, приведенных в табл. 3.1 (равновесные тепло- 

Таблица ЗА. Равновесные теплоты адсорбции [/б] 

(однокомпонентный адсорбат)* 


Дифференциальные теплоты 


Интегральные теплоты 


1. = //<*’) — (У (5 > 

2. = —й^ — 

д 

3. <? = (5р (1 <7 іп() — 

4. 


1 . <7 = ніеУ—ці*) 

2. —&<*) = ?—ЯГ 

3 . Ч,ги-Я^)-^)-' г ^_«л 


4. р = - І7<*> -|- Ш Д 


11 Все формулы получены из фундаментального уравнения (25). Здесь ц 8і — нзосте- 
рическая теплота; ^—-«дифференциальная» теплота; ? іп1 — «интегральная теплота»; 
знаком — обозначены среднемольные величины, с чертой наверху — дифференциальные 

мольные; //^—энтальпия га*а; 1/^ = // ^ — #т. .Между мольными У ^ н дифферен¬ 


циальными } 


( 5 ) 


величинами существует связь; 


у (5) _ у(5) 4 _ г (ЗуЫ/(9Г) г . 


(40) 


ты адсорбции). 2. Непосредственным измерением в калориметре 
теплового эффекта адсорбционного процесса [23]. Во втором 
случае, очевидно, теплоты соответствуют неравновесному про¬ 
цессу. Если уменьшать впуск вещества в калориметр, то мы бу¬ 
дем приближаться к некоторой равновесной (и притом диффе¬ 
ренциальной) теплоте, но все равно нужно в принципе вводить 
какие-то поправки, связанные с конкретной конструкцией кало¬ 
риметра, чтобы измеренную теплоту можно было сопоставлять 
с какой-то из равновесных (рассчитанных) теплот. 

Вопросу о сопоставлении калориметрических теплот с равно¬ 
весными посвящено значительное число работ, начиная пример¬ 
но с 20-х годов. Однако такие сопоставления носили эпизодиче¬ 
ский характер, а систематическое исследование не проводилось. 
Обычно просто сравнивали калориметрическую теплоту, изме¬ 
ренную в изотермическом, адиабатическом или каком-либо дру¬ 
гом калориметре, с д 5 , или ди (см. табл. 3.1). В зависимости от 
принятой модели происходящих в калориметре процессов изме¬ 
ренная теплота должна приближаться либо к либо к ди. 
Никакие статистические оценки значимости различия или совпа - 
дения калориметрических и равновесных теплот не проводи¬ 
лись. В последнее время интерес к этому вопросу значительно 
усилился. Уже накоплен достаточно большой эксперименталь¬ 
ный материал, который показывает, что наряду со случаями, 
когда калориметрическая теплота (после введения соответст¬ 
вующей поправки) практически совпадает с д $ і (или да), есть 
немало случаев, когда калориметрические теплоты существенно 
отличаются от равновесных, причем отклонение может быть как 
в большую, так и в меньшую сторону и выходит далеко за пре¬ 
делы погрешности опыта. 

Первое достаточно представительное и впечатляющее сопо¬ 
ставление калориметрической и изостерической теплот было 
■сделано Руксролем с сотр. [39], из работы которых заимствован 
рис. 3.3. В некоторых случаях расхождения наблюдаются толь¬ 
ко в какой-то области значений адсорбции, в других случаях—- 
при всех ее значениях. Исследование причин расхождения зна¬ 
чений, которые по физическому смыслу должны быть практиче¬ 
ски одинаковыми, имеет, на наш взгляд, принципиальное значе¬ 
ние для термодинамической теории адсорбции и ее приложений 
к обработке результатов эксперимента и интерпретации его 
результатов. В принципе калориметрическая теплота адсорбции 
должна давать достаточно хорошую оценку термодинамической, 
т. е. равновесной, теплоты, иначе проведение измерений теряет 
смысл. В литературе приводится немало различных формул 
для калориметрических теплот адсорбции. Многие из них имеют 
тот недостаток, что заменяют необратимый процесс измерения 
некоторым обратимым (в термодинамическом смысле) процес¬ 
сом, который считается эквивалентным первому. Следует под¬ 
черкнуть, что все эти формулы имеют «ядро», включающее 
главную часть теплового эффекта и равное какой-либо из рав- 
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Цеолит 5А Цеолит 13 X 



Рис. 3.3. Калориметрические (сплошные линии) и изостерические (линии с 
точками) теплоты для шести систем. 

(На оси абсцисс даны две шкалы для количества адсорбированного вещества: в см* 
газа, приведенного к нормальным условиям, и в среднем числе молекул N. приходя¬ 
щихся на полость цеолита.) 

новесных теплот адсорбции, и добавочные члены к нему, вве¬ 
дение которых нередко содержит элементы произвола. (Доба¬ 
вочные члены по приближенным оценкам не должны быть ве¬ 
лики.) 

При расчете равновесных теплот из изотерм адсорбции так¬ 
же могут возникать погрешности. Прежде всего следует отме¬ 
тить погрешности, обусловленные малым числом эксперимен¬ 
тальных точек при определении зависимости 1п р или Іпс от 1/Т, 
т. е. малым числом температур, при которых измеряются изо¬ 
термы адсорбции, и разбросом этих точек относительно прямой 
в указанных координатах. Конечно, в каждом отдельном слу¬ 
чае причины расхождения калориметрических и равновесных 
теплот нужно рассматривать с учетом конкретных обстоятельств. 


Большое влияние должна оказывать частичная необратимость 
адсорбции (при наличии активных адсорбционных центров). 

Рассмотрим подробнее рис. 3.3. Приведенные на нем изо¬ 
стерические теплоты определены в [40] в том же температурном 
интервале, в котором измерялись калориметрические теплоты. 
Существенно, что их вычисляли по двум точкам (соответствую¬ 
щим температурам 77 и 89 К; калориметрические опыты прово¬ 
дили при 77 К) - Различие очень велико для адсорбции М 2 и зна¬ 
чительно меньше для 0 2 и Аг. Авторы [39] считают, что в дан¬ 
ном случае в начальной области заполнений неправильными 
являются изостерические теплоты, и приводят два возможных 
источника ошибок: а) неполная обратимость адсорбции, кото¬ 
рую, однако, трудно обнаружить экспериментально при давле¬ 
ниях «10~ 3 —10‘ 7 Н/м 2 ; б) наличие зависящей от температуры 
очень медленной активированной диффузии в тонких порах, 
из-за чего измеряемое (на самом деле неравновесное) давление 
оказывается тем более завышенным, чем ниже температура; 
это приводит к заниженным значениям рассчитываемой теп¬ 
лоты. 

При больших заполнениях на кривых изостерических теплот 
наблюдается резкий максимум, отсутствующий у калориметри¬ 
ческих теплот (или, по крайней мере, лишь слабо выраженный 
в случае 0 2 и Аг). Авторы объясняют этот максимум тем, что 
предельное число молекул в полости цеолита уменьшается с рос¬ 
том температуры, т. е. условие А — сопзі (А — число молекул па 
полость), используемое при расчете изостерической теплоты, 
вблизи предела заполнения может соответствовать разным фи¬ 
зическим состояниям при более низкой и более высокой темпе¬ 
ратурах; при более высокой температуре вещество адсорбиру¬ 
ется уже частично на внешней поверхности кристаллов, а зна¬ 
чит, при более высоких давлениях (что приводит к завышению 
Цзі). По поводу изложенного сделаем два замечания: а) если бы 
изостерические теплоты вычислялись не по двум, а по многим 
точкам, возможно, указанные выше эффекты удалось бы исклю¬ 
чить; б) резкие максимумы при больших заполнениях наблюда¬ 
лись в случае цеолитов и для калориметрических теплот [41]. 

Цеолиты относятся к классу кристаллических микропори¬ 
стых адсорбентов. Для таких адсорбентов выявилась возмож¬ 
ность в ряде случаев по сложной (ступенчатой) зависимости 
теплот адсорбции от Г проводить «молекулярно-структурный 
анализ» (см., например, [42|), т. е. идентифицировать разные 
структурные участки в качестве адсорбционных центров с опре¬ 
деленной энергией адсорбции. 

Рассмотрим еще один вопрос, связанный с теплотами ад¬ 
сорбции и имеющий особое значение в области Генри, для ко¬ 
торой можно найти константу адсорбционного равновесия |12, 
16], определяющую порядок выхода (и разделения) веществ в 
адсорбционной хроматографии. Долгое время считалось, что ад¬ 
сорбционное равновесие определяется в основном теплотами ад- 
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сорбции веществ, хотя в выражение для константы Генри входит 
на равных правах член, содержащий изменение стандартной 
энтропии Д5і°. До сих пор роль энтропийного фактора не оце¬ 
нена должным образом, хотя имеется немало эксперименталь¬ 
ных данных (особенно в области адсорбционной хроматогра¬ 
фии), когда для разных веществ теплоты адсорбции, т. е. нак¬ 
лон прямых в координатах 1п/Сі —1/7 (где К\ — константа Ген¬ 
ри, или удерживаемый объем) примерно равны, а константы 
равновесия существенно различаются, т. е. прямые в указанных 
координатах приблизительно параллельны, но располагаются 
на значительном расстоянии друг от друга. Величина Д5і° свя¬ 
зана, с одной стороны, с подвижностью адсорбированных моле¬ 
кул, а с другой, в случае пористых (особенно микропористых) 
адсорбентов — с соотношением размеров поры и молекулы. Эта 
связь может быть установлена методами статистической термо¬ 
динамики. 

Наконец, в заключение следует сказать несколько слов о 
теплоемкости адсорбированного вещества. Вопрос о теплоемко¬ 
стях еще более сложен с принципиальной стороны, чем вопрос 
о теплотах. Не будем рассматривать способы эксперименталь¬ 
ного определения теплоемкости адсорбата калориметрическими 
методами (ссылки на работы, правда, только зарубежных авто¬ 
ров, приведены в обзоре [43]). Отметим только, что в принципе 
можно определять равновесные теплоемкости адсорбата из кри¬ 
визны изостер, т. е. кривых (которые обычно считают прямы¬ 
ми) в координатах 1п р — 1/7(Г = соп$і). Для выявления кривиз¬ 
ны нужны очень точные экспериментальные данные в достаточ¬ 
но широком интервале температур и с большим числом точек 
в этом интервале. В силу экспериментальных трудностей такие 
определения до сих пор проводили в основном хроматографиче- 
ским методом в области Генри [44, 45]. О теплоемкостях см. 
также разд. 3.6. 

3.5. ВЛИЯНИЕ АДСОРБЦИИ НА СОСТОЯНИЕ АДСОРБЕНТА 

Не будем рассматривать работы, где непосредственно опре¬ 
деляли изменение геометрических параметров твердого тела под 
действием адсорбированного вещества. Таких работ имеется зна¬ 
чительное число, но для обнаружения изменения адсорбента 
требуется специальный эксперимент. Обсудим следующий воп¬ 
рос: можно ли, основываясь на эксперименте по измерению ад¬ 
сорбции при разных температурах и давлениях и не привлекая 
никаких других данных, разделить, например, тепловой эффект 
адсорбции, приписав часть его адсорбенту, а часть адсорбату, 
подобно тому как это делается в случае обычных растворов, 
когда вводят парциальные мольные величины (термодинамика 
адсорбции имеет немало общего с термодинамикой растворов). 
В известной работе [46] делается вывод, что такое разделение 
провести можно, притом чисто термодинамическим путем. В этой 


работе имеется, однако, ошибка, на первый взгляд незначитель¬ 
ная,— неправильно написан индекс у одной из частных про¬ 
изводных. Но этого оказалось достаточно, чтобы и вывод из 
исходного уравнения был неверным. На самом деле, как пока¬ 
зано в [47], используя только фундаментальное уравнение (25) 
(объемный метод измерения адсорбции), такое разделение про¬ 
вести нельзя. Для изменения дифференциальной энтальпии ад¬ 
сорбента в [47] получено соотношение 

Д Н ,\ ; ■ — Я^ 5 \'т л , (41) 

где <7 — одна из равновесных интегральных теплот адсорбции (см. табл. 3.1). 

Таким образом, в рамках используемого термодинамического 
формализма, который диктуется способом проведения адсорбци¬ 
онного эксперимента, измеряемая теплота адсорбции в равной 
степени может быть приписана как адсорбенту, так и адсорбату 
(два равноправных взаимодействующих физических объекта), 
и ее нельзя разделить даже формально на вклады, приписывае¬ 
мые в отдельности адсорбату и адсорбенту. Отметим, что если 
в [46] устранить ошибку, то в результате получится уравне¬ 
ние (41). 

3.6. «ДВУМЕРНЫЕ» ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ И ОБОБЩЕННОЕ 

ПРАВИЛО ФАЗ 

Определенная выше формальная адсорбционная фаза в 
принципе может состоять из нескольких «двумерных» фаз («дву¬ 
мерный» пар, «двумерная» жидкость, а также несколько моди¬ 
фикаций «двумерного» твердого тела). Слово «двумерный» взя¬ 
то в кавычки, потому что в общем случае, как уже неоднократ¬ 
но подчеркивалось, нельзя представлять избыточную адсорбци¬ 
онную фазу в виде мономолекулярного двумерного слоя, как это 
часто делают (иногда просто для наглядности). Для систем 
флюид — флюид такие фазы и переходы между ними были об¬ 
наружены давно. Если включить поверхностные фазы в общее 
число фаз гетерогенной системы, то для плоских поверхностей 
раздела можно получить следующее обобщенное правило фаз 
(в наших обозначениях [16]): 

М = (п + 2 - р) - (г -!- г‘) = Г- г' р, (42) 

где / із) — общая вариантность системы; / — вариантность, соответствующая 
обычному правилу фаз Гиббса; п — число (независимых) компонентов; г — 
число объемных фаз; г' — число поверхностных фаз; р — число физически 
различимых границ между объемными фазами. 

Как и обычное правило фаз, соотношение (42) является 
приближенным. В данном случае приближенность связана с за¬ 
меной физических границ между "двумерными” фазами геомет¬ 
рическими (т. е. мы пренебрегаем "двумерными” избытками). 
При переходе к адсорбции на твердых поверхностях картина 
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усложняется. Во-первых, для четкого наблюдения двумерных 
фазовых переходов адсорбирующая поверхность должна быть 
очень однородной (условие, которое для границ флюид-—флюид 
выполняется автоматически). Во-вторых, в этом случае возмож¬ 
ны фазовые переходы нового типа. Их стали изучать недавно, 
так что русская терминология еще не вполне устоялась. Обычно 
две возможные «упаковки» адсорбированных молекул па по¬ 
верхности кристаллической грани адсорбента обозначают как 
«соразмерную» (сошшезигаіе) н «несоразмерную» (іпсотшези- 
гаіе) фазы. Соразмерная фаза повторяет строение кристалличе¬ 
ской грани (с учетом собственных размеров молекул адсорба¬ 
та), а несоразмерная фаза обычно соответствует плотной упа¬ 
ковке адсорбированных молекул и имитирует собственную ре¬ 
шетку адсорбата. Конечно, это по существу лишь модели адсорб¬ 
ционного слоя, но их реалистичность подтверждается современ¬ 
ными физическими методами исследования поверхностей. В по¬ 
следние годы изучение фазового строения адсорбированных на 
твердых поверхностях слоев ведется очень интенсивно [43] как 
прямыми физическими методами, так и косвенными — с по¬ 
мощью измерения изотерм адсорбции с вертикальными участка¬ 
ми, а также теплоемкостей адсорбата и их зависимости от Г 
и Т. Наибольшее число работ относится к графиту и слоистым 
кристаллам галогенидов металлов. Для ряда систем построены 
фазовые диаграммы, определены критические температуры и 
тройные точки, теплоты двумерных переходов и др. Правда, 
в последнее время в связи с увеличением точности измерений 
многие из полученных ранее результатов оспариваются. Выде¬ 
лены системы, для которых данные наиболее надежны [48]. Ука¬ 
зывается на необходимость существенного повышения точности 
эксперимента, в частности экспериментального определения 
теплоемкостей, для уменьшения погрешностей в значениях «дву¬ 
мерных» критических температур. Формулировка обобщенного 
правила фаз (42), включающая только фазовые переходы пер¬ 
вого рода, должна, в общем, остаться без изменений, но на 
практике действие этого правила в большинстве случаев мас¬ 
кируется различными факторами, присутствующими в реальных 
системах, главным образом, неоднородностью поверхности. 

Следует еще отметить, что многие современные работы в 
этой области посвящены математическому моделированию «дву¬ 
мерных» фазовых переходов, например, методом Монте-Карло. 
Эти аспекты относятся скорее к статистической термодинамике, 
и поэтому здесь не рассматриваются. 

* 

* * 

В данном обзоре не случайно много внимания было уделено 
различным формальным вопросам, возникающим в термодина¬ 
мике адсорбции. Эти вопросы имеют прямое отношение к обра¬ 


ботке адсорбционных экспериментальных данных с помощью 
соответствующих термодинамических уравнений. Правильный 
выбор уравнений обеспечивается адекватностью термодинамиче¬ 
ской модели реальному эксперименту. Таким образом, формаль¬ 
ная сторона непосредственно отражает наше понимание особен¬ 
ностей явления (в данном случае—адсорбции па твердых по¬ 
верхностях) . 

Как уже говорилось, наряду с методом избытков развивается 
и метод слоя конечной толщины. Время от времени появляются 
работы (см., например, [49]), в которых авторы пытаются до¬ 
казать, что в разного рода экспериментах (адсорбционных, 
хроматографических, спектроскопических и др.) мы имеем дело 
с полным количеством адсорбированного вещества, а не избыт¬ 
ком. Об адсорбции уже говорилось выше. Очевидно также, что 
молекулы, находящиеся на разном расстоянии от адсорбирую¬ 
щей поверхности, возмущены в разной степени и по-разному 
поглощают излучение. Спектрометр же регистрирует суммарное 
поглощение, в которое разные молекулы вносят разный вклад. 
Таким образом, определить спектроскопически полное количе¬ 
ство адсорбированного вещества невозможно. Не являются кор¬ 
ректными и попытки на основании закона взаимодействия мо¬ 
лекул с поверхностью твердого тела оценить толщину адсорб¬ 
ционного слоя [49]. Такие попытки для границы флюид — флюид 
делались и раньше [5]. Но помимо того, что подход, описанный 
в [49], дает лишь очень грубую и неоднозначную оценку некото¬ 
рой эффективной толщины слоя, к проблеме построения непро¬ 
тиворечивой термодинамической теории адсорбции, связанной 
с экспериментом, эта оценка вообще отношения не имеет, так 
как не может быть в ней использована. 

Следует еще раз подчеркнуть, что некоторые обсуждавшие¬ 
ся в данной статье вопросы намеренно полемически заострены, 
чтобы достаточно отчетливо выявилась точка зрения автора, ко¬ 
торая, как он надеется, в результате стала ясной читателю,, 
даже если он с ней не полностью согласен. 
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ХЕ\Ѵ ТЕХОЕХС1Г5 IX 

ОР ЛЭЗОРРТІОХ ОХ ЗОЬЮ 51ІРГЛСЕ5 

А. А. Ьораікіп 
Зиттагу 

Опе о! іііе ригрозез оі іЬіз геѵіеіѵ із іо зЬо\ѵ ІЬаі ІЬе іЬегтосІупатіс іЬеогу 
оі асізогрііоп Ьаз поі асЬіеѵесІ ііз сотріеііоп Ьиі із зіііі іп ІЬе зіаіе оі беѵеіор- 
тспі. ТЬіз езресіаііу геіегз іо ІЬе іЬеппосІупатісз оі асізогрііоп оп зоіісі зиг¬ 
іасез. Г\ѵо піаіп арргоасЬез ехізі_ іп ІЬІ5 Ііеісі аі ргезепі. Опе оі ІЬеш сап Ье 
Чиаііііесі аз іЬе ^епегаіізаііоп оі ОіЬЬ’з іпіііаі ІЬеогу оі саріііагііу; іі изез 
іЬс схсезз ехіепзіѵе ІЬегтосІупатіс диапііііез сіеіегтіпесі тііЬ гезресі іо зоте 
геіегспсе зузіет \ѵЬісЬ із соппесіесі ѵѵііЬ а сопсгеіе ехрегітепіаі теіЬосІ оі 
теаяигстепі оі абзогЬес! диапіііу. ТЬе оіЬег арргоасЬ сіеаіз \ѵііЬ іЬе рЬузісаІ 
зигіасе Іауег оі асІзогЬаіе Ьэѵіпй зоте беііпііе іЬіскпезз. ТЬе Іоррсаі апсі ргас- 
іісаі асіѵапіаеез оі ІЬе іігзі арргоасЬ Ьаѵе Ьееп яЬоѵѵп. ТЬе сЬоісе оі іЬе геіе- 
гепсе зузіет сап Ье іогтаііхеб аз іі із зееп ігот ІЬе ехатріез еіѵеп іп іЬе ра- 
рег, іп рагіісиіаг, іог іЬе Ііциісі (зоіиііоп) — зоіісі іпіегіасе. ТЬе сіізсгерапсу ІЬаі 
зотеіітез агізез ЬсТчѵееп ециіІІЬгіит (е. §. ізозіегіе) Ьеаіз оі асізогрііоп апй 
іЬе саіогітеігіе (попедиіІіЪгіит) Ьеаіз із опе оі ІЬе диезііопз ІЬаі етегкесі іп 
іЬе Іазі сіесасіе хѵЬеп іЬе питЬег оі ІЬе соггезропсііп^ ехрегітепіаі еѵібепсез 
іпсгеазесі. Ргот іЬе ІЬсогеіісаІ роіпі оі ѵіе\ѵ ІЬе ісѵо кіпсіз оі Ьеаіз тизі аітозі 
соіпсісіе. Зоте оіЬег диезііопз сопсегпіпе іЬе асізогрііоп оп зоіісіз аге аізо соп- 
зіеіегесі: айкогрііоп ипсіег Ьі^Ь ргеззигез, іЬе ргоЫет оі ехсезз ѵоіите сіеіегті- 
паііоп, ресиііагіііез оі асізогрііоп ргорегііез оі ІЬе ѵегу іпіегезііпй сіазз оі тіе- 
горогоиз асІзогЬепіз, ІЬе ітроззіЬіІііу іо сіеіесі, Ьу теапз оі гоиііпе асізогрііоп 
теазигетепіз, ІЬе сіпап^сз оі асІзогЬепІ іп іЬе соигзе оі ііз іпіегасііоп ѵѵіііі 
асІзогЬаіе, ІЬе ііѵо-сіітепзіопаі рЬазе ігапзіііопз іп ІЬе зигіасе Іауег еіс. АН 
іЬезе сіігесііопз оі ехрегітепіаі іпѵезіійаііоп тизі зіітиіаіе іигіЬег беѵеіортепі 
оі іЬе абедиаіе апсі сопзедиепі ІЬегтосІупатіс іЬеогу оі асізогрііоп. 
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УДК 541.124+541.138 : 546.11 

4. СООТНОШЕНИЕ БРЕНСТЕДА В РЕАКЦИЯХ 
ПЕРЕНОСА ПРОТОНА 

И. О. Шапиро 

Научно-исследовательский физико-химический институт 
им. Л. Я. Карпова, Москва 

Установление механизма элементарного акта реакции отно¬ 
сится к числу фундаментальных проблем физической химии. 
Для ее решения применяют различные теоретические и экспери¬ 
ментальные методы. Среди последних особое место занимает 
соотношение Бренстеда, устанавливающее линейную зависи¬ 
мость между константами скорости и равновесия реакции. Уже 
в первой работе, посвященной соотношению Бренстеда, было 
показано, что оно непосредственно характеризует элементарный 
акт реакции. В дальнейшем этот вывод получил более глубокое 
обоснование. В настоящее время коэффициент пропорциональ¬ 
ности а этого соотношения рассматривается как важнейшая 
экспериментально определяемая характеристика элементарного 
акта реакции. 

Установленное на примере реакций переноса протона соот¬ 
ношение Бренстеда традиционно используется для изучения 
механизма этого класса реакций. Однако эти исследования пред¬ 
ставляют интерес не только для реакции переноса протона. 
Имеются доказательства того, что закономерности изменения 
коэффициента га соотношения Бренстеда в реакциях переноса 
протона и в таких органических реакциях, как нуклеофильное и 
электрофильное замещение, элиминирование, присоединение 
по кратной связи, циклизации и др., сходны. Показано, что урав¬ 
нения Тафеля и Поляни являются частными случаями соотноше¬ 
ния Бренстеда. 

Критерием состоятельности любой модели элементарного 
акта реакции может служить ее способность обосновать соотно¬ 
шение Бренстеда и дать объяснение совокупности данных об 
изменении коэффициента а в зависимости от условий реакции 
и свойств реагентов. Поэтому выяснение закономерностей из¬ 
менения коэффициента а соотношения Бренстеда — необходи¬ 
мый элемент исследований механизма элементарного акта реак¬ 
ции. 

Вплоть до 60-х годов сведения о соотношении Бренстеда 
ограничивались фактом существования корреляции между кон¬ 
стантами скорости и равновесия реакций с коэффициентом 
пропорциональности, равным положительной правильной дроби. 
С появлением релаксационных методов измерения кинетики 
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быстрых реакций были обнаружены бренстедовские зависимости 
с коэффициентом га, равным нулю или единице. Практически 
в то же время были найдены зависимости с аномальными коэф¬ 
фициентами га(а<0 и а> 1). Эти результаты послужили стимулом 
для развития представлений о механизме элементарного акта 
переноса протона. 

Первое теоретическое обоснование соотношения Бренстеда 
было дано на основании теории абсолютных скоростей реакций. 
В рамках этой теории были интерпретированы основные законо¬ 
мерности изменения коэффициента га. В последнее время соз¬ 
даны и интенсивно развиваются принципиально иные модели 
элементарного акта реакции — теория кинетики реакций в по¬ 
лярных средах, предложенная Догонадзе и Кузнецовым, и тео¬ 
рия неадиабатического переноса электрона, сформулированная 
Бендерским и Овчинниковым. В рамках этих теорий обосновано 
соотношение Бренстеда и даны объяснения закономерностей 
изменения коэффициента га в реакциях переноса протона. 

В обзоре систематизированы и критически проанализированы 
полученные в последние годы данные о значениях и законо¬ 
мерностях изменения коэффициента га соотношения Бренстеда 
в реакциях переноса протона. Установлена зависимость между 
механизмом изменения (перестройки) структуры реагентов 
в реакциях переноса протона и коэффициентом а. С учетом най¬ 
денных закономерностей изменения коэффициента а рассмот¬ 
рены три указанные выше теории элементарного акта реакции^ 
Выводы, сделанные на основании анализа механизма реакции 
переноса протона, могут быть распространены на другие классы 
реакций. 
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4.1. ВВЕДЕНИЕ 


Реакцию переноса протона от кислоты АН к отрицательно 
заряженному основанию В - можно представить в виде 

АН-ЬВ- = А-+НВ (1) 

Соотношение Бреистеда 

1й*=аІ§Л: + а (2) 

(а и а —постоянные в ряду гомологических реакции) устанав¬ 
ливает линейную зависимость между логарифмами констант 
скорости к и равновесия К реакции (1)*. Уже в первой ра¬ 
боте [1] авторы соотношения (2) показали, что оно характери¬ 
зует непосредственно элементарный акт реакции переноса про¬ 
тона. В дальнейшем при разработке теоретических интерпрета¬ 
ций бренетедовского соотношения этот вывод получил более 
глубокое обоснование. 

Элементарный акт переноса протона рассматривается как 
протофильный процесс [2]. Суть его заключается в следующем. 
В молекуле кислоты АН вследствие электроноакцепторности 
анионного фрагмента А его связь с атомом водорода поляри¬ 
зована. В результате на водороде возникает некоторый поло¬ 
жительный заряд. Основание В - атакует атом водорода и отры¬ 
вает протон. В пользу такой трактовки механизма элементар¬ 
ного акта переноса протона свидетельствуют линейная зависи¬ 
мость между кислотно-основными свойствами реагентов и ско¬ 
ростью реакций переноса протона, а также высокая чувстви¬ 
тельность последней к изотопному замещению переносимого 
атома водорода [2, с. 347]. Различные аспекты этой концепции 
изложены в работах [2—5]. 

Преставления о протофилыюм механизме переноса протона 
согласуются с выводами теории абсолютных скоростей реакций 
[6] и теории кинетики реакций, разработанной Догонадзе и Куз¬ 
нецовым [7, 8]. Эти теории отличаются в трактовке характера 
движения протона от кислоты к основанию. Теория абсолютных 
скоростей реакций исходит из предположения о том, что это 
движение можно рассматривать как непрерывный (классиче¬ 
ский) процесс. Согласно теории Догонадзе — Кузнецова перенос 
протона происходит туннельно (квантовомеханически). 

Более сложный подход к описанию механизма переноса про¬ 
тона предложен в модели Бендерского — Овчинникова [9, 10]. 
В ней предполагается, что указанная реакция осуществляется 
в результате двух взаимосвязанных процессов — переноса с ос¬ 
нования на кислоту электрона и движения атома водорода кис- 

* Применительно к реакциям ионизации кислот терминам «константа 
скорости» и «константа равновесия» соответствуют термины «кинетическая 
кислотность» и «равновесная (термодинамическая) кислотность». 
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лоты в обратном направлении. На основе этих трех моделей 
элементарного акта реакции разработаны изложенные ниже 
интерпретации соотношения Бренстеда. 


4.2. ИНТЕРПРЕТАЦИИ СООТНОШЕНИЯ БРЕНСТЕДА 
4.2.1. ПОДХОД БЕЛЛА — ХОРИУЧИ — ПОЛЯНИ 

Первое теоретическое обоснование соотношения Бренстеда 
было дано Беллом, Хориучи и Поляни на основании теории аб¬ 
солютных скоростей реакций [3, с. 245; 4, с. 211]. Ход их рассуж¬ 
дений можно пояснить с помощью диаграммы, представлен¬ 
ной на рис. 4.1. На ней изображены графики изменения энер¬ 
гии Е реакций ряда структурпоподобных кислот А (Л) Н с осно¬ 
ванием В - . Термы Еіп описывают изменения энергии реагентов 
Ас„)Н + В~, а терм Е/ — изменение энергии продуктов А _ (Л) + НВ. 
Предполагается, что введение заместителя в А (Л) Н не отража¬ 
ется на расстоянии переноса протона (х^—х^), а приводит 
лишь к смещению терма Е- 1П по вертикали. При растяжении свя¬ 
зи А (пі —Н энергия системы начинает возрастать от минималь¬ 
ного значения Еі Л <0) до Еі п *. В точке пересечения термов, где 
Е іп *=Еі*, происходит перенос протона от А (л) ~ к В - и система 
переходит с уровня Е- Іп на уровень Е Далее, двигаясь по тер¬ 
му Е;, система достигает равновесного состояния Е^К Переход 
от кислоты А( 2 )Н к А ( з)Н приводит к изменению теплового эф¬ 
фекта реакции АЕ 32 ^ = Д'з (0) — Е і2 ^і и энергии активации АЕ 22 Ф . 
Если переход от А^Н к А ( з)Н не сопровождается изменением 
угловых коэффициентов касательных к термам Е іп иЕ ( в точ¬ 
ке их пересечения, то АЕ 22 Ф и АЕ Я2 ^ оказываются связанными 
соотношением 


где у и ср — угловые коэффициенты касательных к термам Еі п и Е; соот¬ 
ветственно. 

Это соотношение представляет собой одну из форм записи 
бренстедовской зависимости, при которой 

к = ѵ/(ѵ + ф) • 

В рамках этой интерпретации Леффлер показал [И], что ко¬ 
эффициент а можно рассматривать как меру структурного и 
энергетического подобия активированного комплекса продук¬ 
там реакции. Постоянство у и ср сохраняется лишь в ограничен¬ 
ном ряду А(„)Н. Изменение структуры А (Л) Н в более широком 
интервале должно отразиться на форме, положении и угловых 
коэффициентах кривых Е іп и Е Кроме того, следует иметь 
в виду, что согласно основным положениям квантовой механики 
в точке пересечения термов Е,„ и Ер их кривизна будет отли¬ 
чаться от представленной на рис. 4.1 вследствие резонанса ис- 
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Рас. 4.1. Диаграмма энер¬ 
гетических уровней началь¬ 
ных Е іп и конечного Е/ со¬ 
стояний реакции переноса 
протона 


ходного и конечного 
состояний. Эти сообра¬ 
жения свидетельству¬ 
ют о том, что коэффи¬ 
циент а соотношения 
Бренстеда должен 
быть постоянным толь¬ 
ко в ограниченной об¬ 
ласти изменений р К а 

КИСЛОТ Л(п)Н. 

х[ а) х* хі 0> Смещение уровня 

Координата реакции Ец П ) в сторону эндотер¬ 

мических процессов мо¬ 
жет привести к тому, что он пересечет уровень Е; в точке Е;(°) 
(см. рис. 4.1.). В этом случае энергия активации Д Е\ ф реакции 
будет соответствовать теплоте реакции Д Е\<°К Такая реакция 
называется безбарьериой, для нее а=1. Энергия активации об¬ 
ратной реакции равна нулю. Реакция должна протекать само¬ 
произвольно ц с большой скоростью. Эта реакция называется 
безактивационной, для нее а= 0 . 



4.2.2. УРАВНЕНИЕ МАРКУСА 

Иной подход к обоснованию зависимости между константа¬ 
ми скорости и равновесия реакций был предложен Маркусом 
[12]. Первоначально он касался только реакций электронного 
обмена, например Ре 3 + +.Ре 2 + =Ре 2 + +Ре 3+ и т. п. В них перенос 
электрона осуществляется туннельно [12]. Согласно принципу 
Франка — Кондона туннельный перенос электрона может про¬ 
изойти тогда, когда энергетические уровни исходного и конеч¬ 
ного состояний одинаковы. Это достигается в результате взаи¬ 
модействия реагентов с растворителем. В качестве модели рас¬ 
творителя рассматривается система флуктуирующих диполей. 
В соответствии с этим подходом энергию взаимодействия иона 
с растворителем можно представить как функцию координат 
флуктуирующих диполей: для исходного состояния 

Еі = Ер) + 1 /2 2 «Ъ. (V - Ча) 2 ( 3 ) 

т 

и для конечного состояния 

ЕI = Е і ( °> + 1/2 V А- (Ят 1 _ ,„!)», (4) 

т 

где Ер'і и Е}і°) — минимальные значения энергии системы ион — раствори- 
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тель в исходном и конечном состоянии соответственно; Н — постоянная План¬ 
ка; (От — собственная круговая частота колебаний гармонического осцилля¬ 
тора, описывающего флуктуацию диполей растворителя; ф т и Я > т — без¬ 
размерные нормальные координаты диполей растворителя в исходном и ко¬ 
нечном состоянии соответственно; дц и 9 ^ 0 — равновесные значения коорди¬ 
наты диполя растворителя в исходном и в конечном состоянии. 

Скорость движения диполей растворителя по сравнению со 
скоростью переноса электрона мала, поэтому в соответствии с 
принципом Франка — Кондона перенос электрона должен про¬ 
исходить при неизменных координатах диполей растворителя. 
Туннельный перенос электрона может произойти только тогда, 
когда Е* = Е{* и < 7 ‘ т —< 7 ^. При этих условиях решение системы 
уравнений (3) и (4) приводит к уравнению Маркуса в виде 

ДЕ Ф = (Е 5 + ДСй>>)2 / (4Е 5 ), (5) 

где Е 3 = ! /2 2 (А/2л) <о т ф</ — 9 0 ‘) 2 

т 

энергия реорганизации растворителя; А< 2 <°> = Е/<°>— ІГ,«» — тепловой эффект 
реакции. 

Энергия Е$ — работа, которую надо совершить, чтобы пере¬ 
вести диполи растворителя из равновесного исходного состояния 
в равновесное конечное. 

Рассчитанные с помощью уравнения (5) константы скорости 
реакций переноса протона оказались близки к эксперименталь¬ 
но измеренным ;[13]. Этот успех побудил Маркуса применить 
уравнение (5) для расчета зависимости между константами 
скорости и равновесия реакций переноса протона, атома водо¬ 
рода и других тяжелых частиц. Такое расширение границ при¬ 
менимости этого уравнения носит формальный характер и по 
существу некорректно. Пренебрегая этим, Маркус и Коэн [14] 
сопоставили на основе уравнения (5) экспериментально изме¬ 
ренные константы скорости и равновесия большого числа реак¬ 
ций и пришли к выводу, что оно применимо для описания ре¬ 
акций переноса протона и других тяжелых частиц. 

Позднее в рамках теории абсолютных скоростей реакций 
были даны обоснования применимости уравнения (5) для опи¬ 
сания реакций переноса протона [15—17]. Одно из них факти¬ 
чески повторяет интерпретацию Белла — Хориучи —- Поляни с 
тем отличием, что термы исходного и конечного состояния рас¬ 
сматриваются не как прямые, а как параболы одинаковой кри¬ 
визны: 

Е ,= а ( х-*!<•>) 2 ( 6 ) 

Е { = а(х— х/<>>) 2 + Д<г<о), (7) 

где а — коэффициент кривизны; х —координата реакции, лц<°> и лг/ (0) — поло¬ 
жения минимумов исходного и конечного состояния на координате реакции 
соответственно. 

Предполагается, что за время реакции положения аниона 
А~(„) и основания В - не изменяются. При этом условии решение 
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системы уравнений (6) и (7) приводит к уравнению Маркуса 
в виде 

ДЕ Ф = (4ДБ 0 Ф + Д<3 (о) ) 2 /(!6ДЕ 0 Ф ), (8) 

где ДБ^—энергия активации реакции; ДБо ф —внутренний активационный 
барьер, равный ДБ~ прн Д<2 <0) = 0. 

Уравнение (8) имеет смысл лишь при | Л<2 (0) | <;4Д/Г 0 Ф . Для 
реакции 

А(п)Н + В = А“(п) + НВ 

ДБ 0 Ф =1/2(ДЕ 1 Ф + ДБ 2 Ф ), (9) 

где ДБі^и Д Еі* — энергия активации гомосопряжеиных реакций А<„,Н4- 
+А _ (п) = А~(п) + НА(п) и В~ + НВ = ВН+В“ соответственно. 

Согласно уравнению (8) бренстедовский коэффициент а 
равен 

а«=дд^ ф /(дд<Э<<») = 1 / 24 - дс2 (0) /(8де 0 ф ). (іо) 

Теория Маркуса предсказывает непрерывное изменение а 
при варьировании Д(2 (0) . В соответствии с уравнением (10) кри¬ 
визна графика Бренстеда равна 

аа/(ад<э< 0 >) = 1 /(8ДЕ 0 Ф ), (11) 

т. е. является функцией внутреннего активационного барьера 
Д/?о ф . Интегрируя уравнение (11), можно определить интервал 
изменений константы равновесия реакции Д1§/С а , отвечающий 
переходу а от нуля до единицы. Согласно расчетам Кресги [15] 
ширина интервала Д1§/С а сильно зависит от АЕ 0 Ф . Так, при 
Ді'о ч “ = 4,12 кДж/моль коэффициент а возрастает от 0 до 1 
с увеличением 1§/С а на 5 ед., при ДД 0 Ф =41,2 кДж/моль — на 
55 ед., а при ДД 0 Ф = 82,4 кДж/моль — уже на ПО ед. рК а - 
В последнем случае экспериментальное наблюдение кривизны 
бренстедовской зависимости затруднено, поскольку повышение 
а на 0,1 связано с изменением константы скорости реакции на 
6—8 порядков. 

В рамках маркусовской трактовки процесс изменения моле¬ 
кулярной структуры и распределения электронной плотности, 
происходящий в А(я), в ходе реакции ионизации НА( П > рассмат¬ 
ривается как классический. Он сказывается на величине Д Е 0 Ф 
И, таким образом, на а. 

4.2.3. МНОГОМЕРНЫЕ ПОВЕРХНОСТИ ПОТЕНЦИАЛЬНОЙ ЭНЕРГИИ 


Трактовка механизма элементарного акта реакции переноса 
протона с учетом этих процессов разрабатывается на основе 
метода диаграмм многомерных поверхностей потенциальной 
энергии [16—18]. Он предполагает, что поверхность потенциаль¬ 
ной энергии реакции формируется при движении реакционного 
комплекса одновременно по двум ортогональным направле¬ 
ниям (координатам)*. Одна (например, х) относится к процес¬ 
су переноса протона от кислоты АН к основанию В - , а другая 
(например, у) — к процессу перестройки внутримолекулярной 
структуры фрагмента А при переходе от АН к А - . С достаточ¬ 
но хорошим приближением поверхность потенциальной энергии 
такой реакции вблизи седловой точки может быть описана урав¬ 
нением гиперболического параболоида: 

Б(*,м = °х 2 + Ьу 2 +сх + ау-\-еху+Г, 


где Е (Іу) —потенциальная энергия реакции; а, Ь, с, А, е и / — коэффициенты. 


Далее предполагается, что движение реакционного комплек¬ 
са по обеим координатам может быть описано соответствую¬ 
щими уравнениями Маркуса. При движении по координате х 
параметрами уравнения Маркуса являются: теплота реакции 
Л(2 1 °> = Е (хіі!//) —Е (Х і , Уі) (х;, уі и Х[, у; — координаты исходного 
и конечного состояния реакционного комплекса соответственно), 
энергия активации АЕ-*‘ = Е (х ф іѴ ф ) - Е {х[ , Уі > (х ф , у ѵ — координа¬ 
ты активированного комплекса) и А/;'о+' —внутренний активаци¬ 
онный барьер. При движении реакционного комплекса по коор¬ 
динате у этими параметрами являются: теплота реакции 
ДЦД°> — Е( Х/ , Ѵ/; ) - Е( Х 'у ) (хр, у р и хн,ун — координаты исходного 
и конечного состояния реакционного комплекса), энергия акти¬ 
вации Д № Ф = Е (Х Ф }У Ф ) — Щ Хр , у и ДЦ7 0 Ф — внутренний активаци¬ 
онный барьер. Величина Е& ф , у ф ) зависит от положения активи¬ 
рованного комплекса как на координате х, так и у. Поэтому 
энергия активации Д Е ф оказывается зависимой от энергетиче¬ 
ских составляющих движения реакционного комплекса по обо¬ 
им направлениям реакции: 


ДБ Ф = А Б/ 


Д<2<о> + 


(А(? ( о>) 2 

16ДБ 0 * 


(А 1 Г ( о>) 2 
16Д1Г 0 Ф ’ 


( 12 ) 


а коэффициент а выражается уравнением 
дЛ Е~ I _ДО<0)_ Д№4°> 

дД<2<°> ~ 2 + 8 д Ео -+ 8Д117 0 Ф 


д (А1Г<о>) 
д (Д<?<<») ‘ 


(13) 


В большинстве жидкофазных реакций переноса протона ос¬ 
новной процесс сопровождается изменением сольватной оболоч¬ 
ки реагентов, перераспределением зарядов, перестройкой внут¬ 
римолекулярной структуры реагентов и другими процессами. 


* Строго говоря, такая трактовка механизма элементарного акта реак¬ 
ции выходит за рамки теории абсолютных скоростей реакций, согласно ко¬ 
торой реакционный комплекс при движении от реагентов к продуктам име¬ 
ет барьер только по одной координате, по всем остальным координатам его 
энергия всегда должна быть минимальной. 
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Значения А Е 0 * и Д1Е 0 Ф связаны соотношением 

ДЕ 0 Ф + ДГо 41 = 1/2 [Е{х р ,у р і -г Е(х н у н) — Е іх . Уі) — Е (х ^у^ • 

Анализ выражений (12) и (13) показывает, что если тепло¬ 
вой эффект ортогонального процесса (Д1Е (0) ) невелик, то наблю¬ 
даемая энергия активации и коэффициент а практически цели¬ 
ком зависят от Дф (0) и АЕ 0 Ф . Однако для реакций, в которых 
перенос протона сопровождается значительной перестройкой 
структуры реагентов, вклад ортогонального процесса в величи¬ 
ны АЕ Ф и а может стать определяющим. 

4.2.4. ТЕОРИЯ ДОГОНАДЗЕ — КУЗНЕЦОВА (ДК) 

Вопрос об интерпретации соотношения Бренстеда находит¬ 
ся в центре внимания теории, разработанной Догонадзе и Куз¬ 
нецовым [7] (ДК). Рассмотрим основные положения и выводы 
этой модели элементарного акта реакции. 

Согласно представлениям теории ДК переход реакционной 
системы из исходного состояния в конечное происходит при ее 
движении одновременно по квантовым и классическим степе¬ 
ням свободы, отнесение к которым зависит от частот соответст¬ 
вующих колебаний. Частота колебания и реакционной системы 
по данной степени свободы рассматривается как квантовая, если 
она удовлетворяет условию ю>4 кТ/Н ( к — постоянная Больцма¬ 
на; к — постоянная Планка, деленная на 2л). При выполнении 
противоположного неравенства (л<4кТ/% степень свободы дви¬ 
жения системы, характеризуемая этой частотой, рассматривает¬ 
ся как классическая. 

По этим критериям движение электронов, протона и некото¬ 
рые колебания молекул реагентов и растворителя относят к 
квантовым степеням свободы, а ряд колебаний молекул раство¬ 
рителя и реагентов — к классическим. Движения по квантовым 
степеням свободы определяют значение предэкспоненциального 
множителя, а движения по классическим степеням свободы — 
энергию активации реакции. Переходы электронов рассматри¬ 
ваются как быстрые по отношению к движению протона, а пос¬ 
леднее как быстрое по сравнению с колебаниями молекул рас¬ 
творителя и фрагментов молекул реагентов. В применении к 
реакциям переноса протона теория ДК трактует акт переноса 
протона как туннельный процесс. Согласно принципу Франка — 
Кондона туннельный перенос может произойти только тогда, 
когда уровни энергии классических степеней свободы системы 
в исходном и в конечном состоянии одинаковы. Это достигает¬ 
ся за счет взаимодействия растворителя с реагентами. Взаимо¬ 
действие растворителя с реагентами является движущей силой 
реакции и определяет ее энергию активации. 

Выражение для вероятности перехода (константы скорости) 
реакционной системы из исходного состояния в конечное до- 
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вольно громоздко [7, с. 106]. Его анализ показывает, что в за¬ 
висимости от теплоты реакции Д<2 (0 > и энергии реорганизации 
растворителя Ез* существуют три области значений энергии 
активации ДА Ф , отвечающие нормальному, безбарьерному и 
безактивациоппому переносам протона. При нормальном пере¬ 
носе протона выражения для Д Е* и а имеют вид 

Д Е*^(Е 3 ~ Д0<в))*/(4 Е 3 ) (14) 

и а= 1/2 -!- Д<2<°>/(2Е 5 ). (15) 


Соотношения (14) и (15) близки к аналогичным выраже¬ 
ниям, полученным Маркусом (см. разд. 4.22). Если переход 
реакционной системы нз исходного состояния в конечное свя¬ 
зан не только с реорганизацией растворителя, но и с измене¬ 
нием внутримолекулярной структуры реагентов, то выражение 
для Д Е ф имеет несколько иной вид: 


т {Ез±Ег± а<3 (0) ) 2 
" 4 (Е 3 -і- Е г ) 


(16) 


где Е г ^ 1/2 V Пы, (<?,/ — ^^) г — 

і 

энергия реорганизации (перестройки) структуры реагентов (ац — частота ко¬ 
лебаний соответствующей связи в реагенте; и — равновесные длины 
связей в исходном и конечном состоянии). 

По физическому смыслу Е г — это работа, которую надо со¬ 
вершить, чтобы изменить межатомные расстояния и углы меж¬ 
ду связями в реагентах от исходного равновесного состояния 
к конечному равновесному состоянию. Уравнение (16) приме¬ 
нимо в случае, если частоты колебаний ац в реагентах явля¬ 
ются классическими и практически не изменяются 

при переходе из исходного состояния в конечное. Если в ре¬ 
зультате реакции в реагентах происходит перераспределение 
электронной плотности (с оі^кТ/Іі), а их внутримолекулярная 
структура практически не изменяется (<7о‘ = <7оО> то этот п Р°Д есс 
сказывается только на величине предэкспоненты, но не влияет 
на энергию активации [7, с. 136]. Это означает, что Е г = 0. 

Анализ уравнения (16) показывает, что в общем случае за¬ 
висимость а от Д(2 (0) нелинейна. Кривизна последней зависит 
от суммы энергии реорганизации растворителя и перестройки 
внутримолекулярной структуры реагентов: 

да 1 

2 (Е 3 +Е г ) ‘ (17) 


Перенос протона становится безбарьерным, когда Е г +Е 3 — 
= А С?* 0 ’. В этом случае АЕ Ф = АС} (0 К а коэффициент а=1. Из ус¬ 
ловия ДЕ + = Д^( 0 ) следует, что при безбарьерном переносе про¬ 
тона энергия активации определяется суммой энергий реорга- 


*Физический смысл Ев тот же, что и в теории Маркуса. 
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низации растворителя и перестройки структуры реагентов. 
При безбарьериом переносе протона исчезает барьер только по 
координатам растворителя и реагентов, тогда как по координа¬ 
те протона барьер остается. Поэтому реакционная система мо¬ 
жет находиться в двух различных состояниях с одинаковой 
энергией. 

При безактпвационпом переносе протона Е г + Ез — —Д(2 (0) , 
тогда соответственно ДЕ + = 0 и а = 0. В этом случае константа 
скорости реакции определяется предэкспоненциальным множи¬ 
телем, значение которого зависит от частот колебаний моле¬ 
кул растворителя. 

4.2.5. МОДЕЛЬ БЕНДЕРСКОГО —ОВЧИННИКОВА (БО) 

Эта модель элементарного акта реакции разработана Бен¬ 
дерским и Овчинниковым (БО) для объяснения закономерно¬ 
стей изменения коэффициента переноса уравнения Тафеля в 
реакции электрохимического выделения водорода (ЭВВ) из 
кислых водных растворов [9, 10]. Ее можно рассматривать как 
вариант теории ДК. 

В соответствии с моделью БО механизм элементарного акта 
реакции ЭВВ заключается в переносе электрона с поверхности 
электрода (М) на ион Н 3 0^ и образовании радикала Н 3 0-, 
который самопроизвольно распадается на атомный водород и 
молекулу воды: 

Н 3 0+ + е м ~ -* Н 3 6 -* Н 2 б -і- Н (18) 

Образующийся атом водорода либо адсорбируется на поверх¬ 
ности М, либо взаимодействует с другим атомом водорода, об¬ 
разуя молекулу Нг. В модели БО предполагается, что кинетика 
реакции ЭВВ определяется скоростью стадии (18). 

Уравнение Тафеля г\ — а+Ь \§і устанавливает линейную за¬ 
висимость между потенциалом перенапряжения ц и током і 
электрохимической реакции. Коэффициент Ь называют коэффи¬ 
циентом переноса. Фрумкин [19] показал, что уравнение Тафеля 
является электрохимическим аналогом соотношения Бренстеда. 
Соответственно коэффициент переноса аналогичен коэффициен¬ 
ту а. Установление закономерностей изменения коэффициента 
переноса в реакции ЭВВ явилось предметом многочисленных ис¬ 
следований, и в настоящее время они хорошо известны (см., на¬ 
пример, [8, 9]). В зависимости от условий проведения реакции 
коэффициент переноса может быть равен единице, положитель¬ 
ной правильной дроби или нулю. Его значение сохраняется по¬ 
стоянным даже при значительном (до 90 кДж/моль) изменении 
свободной энергии реакции ЭВВ. Модель БО успешно объясняет 
эти и некоторые другие закономерности изменения коэффициен¬ 
та переноса в реакции ЭВВ. Именно это обстоятельство заста¬ 
вило нас обратить на нее внимание, поскольку, как будет пока¬ 


зано в настоящем обзоре, указанные закономерности характер¬ 
ны и для коэффициента а. 

В основе модели БО лежит предположение о том, что пере¬ 
нос электрона с поверхности электрода на ион Н 3 0 + происходит 
туннелыю. В соответствии с принципом Франка — Кондона это 
может произойти только в случае, если энергия электрона па 
электроде М и в радикале Н 3 0- одинакова. Различие в энергии 
снимается как в результате взаимодействия реагентов со средой 
(реорганизация растворителя), так и вследствие внутримолеку¬ 
лярных колебаний отрываемого атома водорода. Далее предпо¬ 
лагается, что движение отрываемого атома водорода в исходном 
состоянии носит квантовый характер, а в конечном, в радикале 
НзО-, оно становится классическим. Именно трактовка движе¬ 
ния отрываемого атома водорода отличает модели ДК и БО. 
Реорганизация растворителя в обеих моделях рассматривается 
одинаково. 

Вследствие указанной особенности движения отрываемого 
атома водорода выражение для энергии активации АЕ* реак¬ 
ции ЭВВ имеет вид 

(5 Р +я 5 +Асг<°>) а 

- 4Е 8 Р*&/{кТ) ' 

где Е р — энергия реорганизации отрываемого атома водорода (работа, кото¬ 
рую надо совершить, чтобы перевести атом водорода из равновесного исход¬ 
ного состояния в конечное); Ез —энергия реорганизации растворителя; 
Д(2 (0 > — теплота реакции; Р — характеристика (угловой коэффициент) терма, 
описывающего распад радикала Н г О; б — амплитуда нулевых колебаний 
отрываемого атома водорода в исходном состоянии; к — константа Больц¬ 
мана. 

Если Е 3 = Е Р + Д<2<°), а Р — 0, то коэффициент переноса равей 
единице, т. е. перенос атома водорода осуществляется безбарь¬ 
ерно. В этом случае различие в уровнях энергии электрона на 
электроде М и в радикале НзО- исчезает только в результате 
взаимодействия реагентов с растворителем. Коэффициент пере¬ 
носа равен положительной правильной дроби, когда различие 
в энергии электрона в исходном и конечном состоянии ликвиди¬ 
руется как вследствие реорганизации растворителя, так и внут¬ 
римолекулярных колебаний атома водорода в ионе Н 3 0+: 

дАЕ* 2 (Е 3 + Е р + Д(2<°>) 
дА(?о) *= 4Е 3 + Е*д*/(кТ) ■ 

Большим достоинством модели БО является то, что с ее 
помощью можно объяснить постоянство коэффициента переноса, 
равного положительной правильной дроби, при значительном из¬ 
менении Д<2(°>. Оказалось, что коэффициент переноса может оста¬ 
ваться постоянным при значительном изменении А(3 (0) , если 
(Р 2 Ь 2 +АЕзкТ)'>кТ. Расчет показал, что это условие выполняет¬ 
ся практически для всех реакций ЭВВ [9]. 
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Применение этой модели элементарного акта к реакции иони- 
зации СН-кислот под действием оснований требует пересмотра 
общепринятого взгляда на ее механизм. В настоящее время он 
трактуется как протофильная атака отрицательно заряженного 
основания В- на протон кислоты АН [2—5]. Однако эта трак¬ 
товка не является единственной. Существует еще один взгляд на 
механизм этой реакции. Он сформулирован на основании пред¬ 
ставлений о механизме реакции металлирования СН-кислот ще¬ 
лочными металлами [20, 21]. Механизм последней реакции по 
существу тождествен механизму реакции ЭВВ. При металлиро- 
вании электрон с верхней занятой орбитали щелочного металла 
переходит на низшую вакантную орбиталь молекулы СН-кисло- 
ты. В этом процессе важную роль играет растворитель. Прини¬ 
мая электрон, молекула СН-кислоты переходит в анион-ради¬ 
кал, который может самопроизвольно распадаться на атомный 
водород и карбанион: 

КН -}- М -> №• -|- М + сольв -К Н •-{- М + сольв - К М + 1/2Н а , 

еде 5 — растворитель; М —щелочной металл. 

По аналогии с механизмом этой реакции был предложен ме¬ 
ханизм реакции ионизации СН-кислот под действием отрица¬ 
тельно заряженных оснований [20; 21, с. 4]. В основе механиз¬ 
ма лежит предположение о том, что электрон с основания В~ 
переносится на молекулу СН-кислоты. В результате основание 
превращается в радикал, а молекула СН-кислоты — в анион-ра¬ 
дикал. Последний самопроизвольно распадается на карбанион 
и атом водорода, который тут же вступает в реакцию с находя¬ 
щимся поблизости радикалом основания. В такой трактовке об¬ 
щая схема реакции переноса протона имеет вид 

КН-рв--» кн”-рн -> К-+Н + В -* ІГ +НВ 

(катион основания опущен) 

В центре внимания обзора находится вопрос о влиянии про¬ 
цесса перестройки внутримолекулярной структуры реагентов па 
коэффициент а соотношения Брепстеда при ионизации СН-кис¬ 
лот. Модель БО разработана только применительно к реакции 
ЭВВ, поэтому этот вопрос в ней пока не рассмотрен. Однако, 
учитывая то, что за исключением трактовки характера движения 
переносимого атома водорода основные положения моделей ДК 
и БО совпадают, можно ожидать: выводы о влиянии процесса 
внутримолекулярной перестройки реагентов на коэффициент а, 
разработанные в рамках первой модели, сохраняют свое значе¬ 
ние и для второй. 


4.3. ВЛИЯНИЕ ПРОЦЕССА СТРУКТУРНОЙ ПЕРЕСТРОЙКИ 
РЕАГЕНТОВ НА КОЭФФИЦИЕНТ а 

4.3.1. О ТРЕХСТАДИЙНОМ МЕХАНИЗМЕ РЕАКЦИЙ 
ПЕРЕНОСА ПРОТОНА 


С появлением релаксационных методов измерения скорости 
быстрых реакций были обнаружены процессы, для которых ко¬ 
эффициент а оказался равным нулю или единице [22]. Іакие 
бренстедовские зависимости, относящиеся непосредственно к ре¬ 
акции переноса протона, не поддаются объяснению на основе 
представлений теории абсолютных скоростей реакций. Іак, 
из рис. 4.1 видно, что при безбарьерном переносе протона, когда 
а=1, реакционный комплекс должен из конечного состояния 
самопроизвольно и с большой скоростью переходить в исходное, 
т е. продукты такой реакции существовать не могут. 

Эйген [22] для объяснения бренстедовских зависимостей 
с коэффициентом а, равным нулю или единице, предположил^, 
что они относятся к реакциям, протекающим по следующей 
схеме: 

АН + В- (АН, В") (А-.НВ) *=* А-АНВ. (19) 


Константа равновесия Кр этой реакции выражается уравне¬ 
нием 

Кр — КіК^К^г 

где Кі=6і/6-ь К 2 =№-2 и Кг = Ык-г. Константы к х и к- Х ха¬ 
рактеризуют скорости образования и распада первичного «кон¬ 
тактного» комплекса (АН, В - ), константы к 3 и к- г определяют 
скорости распада и образования вторичного «контактного» 
комплекса (А", НВ), а скорости переноса протона внутри этих 
комплексов определяются константами к 2 и к- 2 . 

В принципе любая стадия реакции (19) может оказаться ли¬ 
митирующей. Если к 2 и к -2 превышают константы скорости всех 
других стадий реакции, то возможны два случая. Когда « 2 > 
~>к -2 то наблюдаемая константа скорости к и абл равна к\. При 
к 2 <ік- 2 константа й, |а бл = КіКг&з- Если перенос протона внутри 
контактных комплексов происходит медленно, т. е. к 2 <К- Х , 

.а к~ 2 <С.к 3 , то йнайл = К х к 2 . „ ___ 

Константы скорости к х и к- 3 определяются диффузией соот¬ 
ветствующих пар реагентов АН, В- и А , НВ друг к другу. Зна¬ 
чения этих констант могут быть оценены с достаточно хорошей 
точностью, если предположить, что форма частиц АН, В , 
и НВ близка к сферической. Тогда в среде с вязкостью ц ско¬ 
рость диффузии к п друг к другу частиц, близких по размеру, 
выражается [3, с. 152] уравнением 

= 8Я7У(3000г|). < 20) 

п„...ічітя іірлявтісимости кп от размеров частиц АН и В (А 
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и НВ) объясняется тем, что при образовании контактного комп¬ 
лекса медленная диффузия больших частиц компенсируется 
большей площадью их поперечного сечения. 

Подстановка в уравнение (20) значения вязкости воды при 
298 К дает & В «П0 10 л/(моль-с). Вязкости спиртов, аммиака, 
циклогексиламина, диметилсульфоксида (ДМСО) и некоторых 
других растворителей, часто используемых для проведения ре¬ 
акций переноса протона, в 0,2ч-3 раза отличаются от вязкости 
воды. Поэтому для них значения к в лежат в пределах (0,5ч- 
ч-5)10 10 л/(моль-с). Учет размеров и формы частиц мало ска¬ 
зывается на значениях [3, с. 152]. 

В соответствии со схемой (19) для реакций, в которых 
&набл = &ь бренстедовская зависимость между к на б Л и К Р имеет 
вид 

ІЙ^&аІеА^ + аІ^/Са + аІгКз + а. (21 > 

Согласно Эйгену [22] условием применимости соотношения 
Бренстеда к реакциям, описываемым схемой (19), является 
Кі=Кз= 1. При его выполнении уравнение (21) переходит 
в 1§/>1 = а 1§К 2 + а- Поскольку к\ определяется скоростью диф¬ 
фузии реагентов друг к другу, она оказывается постоянной и не¬ 
зависимой от /С 2 . Поэтому коэффициент а в последнем уравнении 
равен нулю. 

Для реакций, в которых &„ а бл = КіКЖъ, соотношение Бренсте¬ 
да выражается уравнением 

+ >8 #2 + 1§ к 3 « а к г + а К 2 + а 1§ К 3 + а. 

При выполнении условия Эйгена {Кі = Кз=\) оно переходит 
в уравнение 

І 8^2 + І8*з = а1 8Л' 2 + а. (22) 

Константа к ъ определяется диффузией продуктов реакции друг 
от друга. При Кз=1 к 3 =1/к-з. Константа к- ъ при проведении 
реакции в фиксированной каталитической системе постоянна 
и определяется только вязкостью растворителя и температурой 
[см. уравнение (20)]. Поэтому уравнение (22) переходит 
в 1ёК2 = а1§К2 + а', где а' = а— 1§6_ 3 . Из последнего соотноше¬ 
ния следует, что а=1 и а' = 0. 

Таким образом, для реакций, в которых & Н абл определяется 
скоростью диффузии реагентов или продуктов, коэффициент а 
равен нулю или единице. Такие реакции получили название 
диффузионно-контролируемых. 

Для реакций, в которых йнабл^Кі&г. при выполнении усло¬ 
вия Эйгена (/(і = Кз=1) соотношение Бренстеда выражается 
уравнением 

1§6 2 = а1дЛ; 2 + а. 

Экспериментальным обоснованием изложенных выше взглядов 
на стадийный механизм реакции переноса протона послужили 


результаты работ Эйгена и ряда других авторов по измерению 
кинетики реакции иона Н 3 0 с 0~, ,\- и 5 _ -основаииями в воде 
(см., например, [3, с. 153—157]). В этих реакциях значения 
рКвн+ кислот, сопряженных указанным основаниям, изменяются 
в пределах 14 ед. р Ка, тогда как к иа бл практически сохраняется 
неизменной. Поскольку в этих реакциях к и абл постоянна и не 
зависит от рКвн+, коэффициента равен нулю. Эта реакция рас¬ 
сматривается как диффузионно-контролируемая на том основа¬ 
нии, что для нее йпабл** (1-^ Ю) 10 10 л/(моль-с), т. е. практиче¬ 
ски равна ко ионов в воде. Однако эта точка зрения представля¬ 
ется спорной. Дело в том, что константы скорости ионизации 
ОН-, К1-Н- и БН-кислот, сопряженных основаниям, использован¬ 
ным в работах Эйгена и других авторов, возрастают от 1-10 5 
до 1 -10 7 л/(моль-с) с уменьшением р Кг и, несомненно, характе¬ 
ризуют сам процесс переноса протона. В силу принципа микро¬ 
обратимости [23] прямую реакцию — взаимодействие иона 
Н 3 0+ с основаниями —также следует рассматривать как про¬ 
цесс, лимитируемый переносом протона, а не диффузией реаген¬ 
тов друг к другу. 

В то же время условие Эйгена (/Сі = /Сг= 1) не может выпол¬ 
няться при ионизации широкого круга кислот различного стро¬ 
ения. К тому же при его выполнении теряют смысл (примени¬ 
тельно к кинетике реакций)' стадии образования первичного 


и вторичного контактных комплексов, так как они ^не приводят 
к изменению исходного соотношения концентраций реагентов. 
При классическом подходе к соотношению Бренстеда кт бл и К Р 
реакции переноса протона отождествляют с /т 2 и К> [см. схему 
(19)] [3, с. 233; 24]. Последовательное развитие этого подхода 
связывает появление бренстедовски.х зависимостей с а, равным 
нѵлю или единице, с особенностями механизма элементарного 
акта переноса протона. Такая интерпретация соотношения 
Бренстеда получила свое обоснование в рамках теории ДК 
и модели БО. 

При описании кинетики некоторых реакции, связанных с пе¬ 
реносом протона, в частности реакций водородного обмена 
СН-кислот под действием оснований, часто используется сокра¬ 
щенный вариант схемы (19) [4, 24, 25]. В нем особое внимание 
уделяется стадии распада вторичного контактного комплекса 
и не рассматривается стадия образования первичного контакт¬ 
ного комплекса. В соответствии с этим стадийная схема реакции 
шипптнпт обмена имеет вид 


днм-в- т- 2 -* (А“.НВ) А'-г НВ -Продукты. (23) 

1 к-і к-2 

Если исходить из этой схемы, константа равновесия К Р этой 
реакции равна К,,^-К-К -2 {К\ = к\!к.- ь /\ 2 = & 2 /&- 2 ), а наблюдаемая 
константа скорости к а абл составляет 

^ і і абл = к)к 2 /(к ~! + к 2 ). 
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В зависимости от соотношения величин к-\ и к 2 возможны 
два случая. При к_ х <^к 2 к набл =к и а при к-{^>к 2 к ш пп = К\к 2 . 
В первом случае, когда лимитирующей является стадия к\, ре¬ 
акция может иметь высокий кинетический изотопный эффект 
(КИЭ). Во втором, когда й„ а бл = К\к 2 , КИЭ должен быть близок 
к единице, поскольку стадия к 2 мало чувствительна к изотопно¬ 
му замещению, а КЙЭ стадий к\ и к-\ близки. 

Бренстедовская зависимость между й„абд и К Р приводит 
к уравнениям 

І8 = « І2 Кі + « К 2 + а (24) 

для случая, когда /г Н абл = *ь и 

1§^1+'В^2 = а1 §^1+ а1 ё^2+ а . (25) 

если к„аб;і = К\к 2 . Применительно к рассматриваемому варианту 
схемы стадийного механизма реакции переноса протона условие 
Эйгена имеет вид /( 2 = 1 . При его соблюдении уравнение (24) 
устанавливает зависимость между константами скорости и рав¬ 
новесия стадии переноса протона: 

\ёк 1 ~а.1§К 1 + а, 

а уравнение (25) приводит к зависимости 

1?Кі + 1?&а = «12^+0. 

В этом случае, так же как и ранее, предполагается, что к 2 по¬ 
стоянна и определяется скоростью диффузии продуктов реак¬ 
ции в раствор. Это приводит к тому, что последняя зависимость 
переходит в 

ІЗЛ^оеІдЛ'і-Иа — 1§* 2 ). 

Коэффициент а этого соотношения равен единице, а а=\%к 2 . 

Рассмотренная трактовка стадийного механизма реакций 
водородного обмена, помимо общих противоречий, характерных 
для всего подхода, имеет ряд частных, связанных с особенностя¬ 
ми кинетики конкретных реакций. Критические замечания, ка¬ 
сающиеся применения этой схемы стадийного механизма 
к конкретным реакциям, содержатся в разд. 4.3.2. 

4.3.2. БЕЗБАРЬЕРНЫЙ ПЕРЕНОС ПРОТОНА 

Как было показано в предыдущем разделе, реакции, для ко¬ 
торых коэффициент а соотношения Бреистеда равен единице 
или нулю, в рамках представлений теории абсолютных скоро¬ 
стей реакций трактуются как диффузионно-контролируемые. 
По существу такой взгляд на стадийный механизм реакций пе¬ 
реноса протона дополняет интерпретации Белла — Хориучи — 
Поляни и Маркуса, которые не могут объяснить бренстедовские 
зависимости с а, равным нулю или единице. 

Возможность экспериментального наблюдения безбарьерно- 
го переноса протона следует из выводов теории ДК и модели БО 
[7, с. 100; 8, с. 118; 9]. Согласно этим моделям при безбарьер- 


ном переносе протона исчезает барьер лишь при движении реак¬ 
ционного комплекса по классическим степеням свободы (класси¬ 
ческим координатам реакции), а при его движении по кванто¬ 
вым степеням свободы (квантовым координатам реакции) барь¬ 
ер остается. Это обстоятельство является причиной того, что ре¬ 
акционный комплекс оказывается в двух дискретных состояниях 
с двумя разными положениями переносимого протона (тео¬ 
рия ДК) или электрона (модель БО). Продолжительность жизни 
комплекса в конечном состоянии может быть достаточно боль¬ 
шой, опа определяется вероятностью туннелирования переноси¬ 
мой частицы в исходное состояние. Реакционный комплекс из 
конечного состояния имеет возможность не только туннелиро¬ 
вать в исходное, но и участвовать в какой-либо иной реакции. 
Если последняя происходит безактнвационно и приводит к об¬ 
разованию устойчивых продуктов, то становится возможным 
экспериментальное наблюдение безбарьерпого переноса протона. 

Первые наиболее убедительные доказательства безбарьерно- 
го переноса протона были получены Стрейтвизером с сотр. [26]. 
В циклогексиламине они определили равновесные кислотности 
СН-связей бензола и фторбензола в орто-, мета- и пара- положе¬ 
ниях кольца. Полученные значения рКа были сопоставлены 
с константами скорости изотопного обмена водорода дейтеро- 
(тритий) замещенных этих соединений с циклогексиламидом ли¬ 
тия (цезия). Коэффициент а бренстедовской зависимости для 
этой реакции в пределах ошибок измерений равен единице 
(табл. 4.1, реакция 1). Высокие значения кинетического изотоп¬ 
ного эффекта к°Ік т (2,0—3,0) реакции водородного обмена бен¬ 
зола и фторбензола в этой каталитической системе позволяют 
утверждать, что ее скорость определяется стадией переноса про¬ 
тона, т. е. ^набл — к\ [см. схему (23)]. В силу принципа микро¬ 
обратимости обратная реакция (стадия к-\) также должна быть 
связана с процессом переноса протона. В пользу этого говорит 
сравнительно низкое значение ее константы скорости [ІО -2 л/ 
/(моль-с)]*. 

Безбарьерный перенос протона установлен в ряде других ре¬ 
акций, приведенных в табл. 4.1. Значения брепстедовского коэф¬ 
фициента а для реакций водородного обмена и металлировапия 
СН-связей бензола и его замещенных в каталитических системах 
амид калия — жидкий аммиак, КСНгЗОСНз—ДМСО и бутилли- 
тий — тетраметилэтилепдиамин (ТМЭД)—гексан (см. табл. 4.1, 
реакции 2—4) близки к единице [28]. В этих реакциях лимити¬ 
рующей является стадия ионизации СН-кислот, так как значе¬ 
ния к°/к т довольно высоки. Обратная реакция также связана 
с процессом переноса протона, поскольку значения к„ а пл/лр 
значительно меньше кд ионов в ДМСО, аммиаке и гексане. 


* *-, = 6набл/Кр (1еКр = рЛ т ,+-рКсн, рКвн + = 40,3 [27], рКсн = 43,0 

[26], &набл — 2* 10“ 5 л/(моль-с) [26]. 
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Таблица 4.1. Кинетические характеристики реакций, для которых коэффициент а равен единице 



1 II 4 К-Псрфтор[2.2.1]іептан. Замещенные карбораны. 


Значения бренстедовского коэффициента для реакций изо- 

г°пмг°г, 0бМеНа водо Р ода ОН-связей бензола и его замещенных 
с ДМСО при катализе трет -бутилатом калия, малононитрила 
и его замещенных с водой при катализе солями органических 
кислот, а также бициклофторалканов и замещенных карбора- 
нов со спиртами при катализе алкоголятами натрия (см. 
табл. 4.1, реакции 5—10) в пределах ошибок измерений равны 
единице. Величины КИЭ в этих реакциях близки к единице. 
В соответствии с представлениями о стадийном механизме реак¬ 
ции водородного обмена СН-кислот [схема (23)] имеются две 
взаимоисключающие причины низких значений КИЭ. Согласно 
одной низкие значения КИЭ обусловлены тем, что лимитирую¬ 
щем является стадия, нечувствительная к изотопному замеще¬ 
нию водорода [схема (23), стадия к 2 ]. Согласно другой пред¬ 
полагается, что лимитирующей является стадия переноса прото¬ 
на (/?]), а низкие значения КИЭ связаны с особенностями ее ме- 
ханизма Кзкая из этих двух причин приводит к низким значе¬ 
ниям КИЭ в рассматриваемых реакциях? 

Для решения этого вопроса проанализируем эксперименталь¬ 
ные данные для реакций 5—10 (см. табл. 4.1) с позиций пред¬ 
ставлении о влиянии строения реагентов и свойств среды на ве¬ 
личину к 2 . к 

В работе [5] к 2 рассматривается как константа скорости, 
диффузии молекулы НВ (БВ) от карбаниона. Поскольку диф¬ 
фузия молекулы НВ (БВ) не должна зависеть от строении 
и свойств карбанионов, к 2 при проведении реакции в фиксиро¬ 
ванном каталитической системе должна быть постоянной. Для; 
реакции 5—10 это требование в пределах ошибок измерений вы¬ 
полняется. Однако абсолютные значения к 2 оказываются на 2_ 

5 порядков ниже скорости диффузии ионов и молекул в воде 
спиртах и ДМСО. Поэтому более разумно предположить, что 
скорости реакций 5—10 лимитирует стадия ионизации СН-кис- 
лоты. С этих позиций &иабл/Кр = &-і, поэтому не удивительно, ЧТО 
они оказываются меньше, чем скорости диффузии ионов в воде, 
спирте и ДМСО. 

Поддается объяснению и постоянство для реакции иони¬ 
зации СН-кислот в фиксированной каталитической системе. Со¬ 
гласно теории ДК и модели БО величина к-і в основном опре¬ 
деляется эффективной (среднестатистической) частотой (Оофф ко¬ 
лебании ядер молекул растворителя и реагентов. Поскольку мо¬ 
лекул растворителя много, они вносят основной вклад в со :иМ) . 
Поэтому при проведении реакции в фиксированной каталити¬ 
ческой системе і практически постоянна и мало чувствитель¬ 
на к строению реагентов. 


Карбораны - квазиароматические электронодефицитные системы. При 
ионизации ЦН-связеи карборанов образуются карбанионы, в которых заряд 
сосредоточен на атоме углерода реакционного центра [31]. 
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Весьма убедительный пример безбарьерного переноса прото¬ 
на (см. табл. 4.1, реакция 11) обнаружен Беллом с сотр. при 
щелочном бромировании 1 , 1 -диэтилсульфонилэтана [32]. Авто¬ 
ры смогли непосредственно определить константы скорости к 
ионизации СН-кислоты под действием ряда анионов органиче¬ 
ских кислот. При сопоставлении измеренных значений к 
с рАвн + анионов получена бренстедовская зависимость с а= 1 , 
на основании чего сделан вывод о безбарьерном переносе про- 
тона. 

Характерной особенностью рассматриваемых СН-кислот 
(см. табл. 4 . 1 ) является то, что при их ионизации гибридизация 
орбиталей атома углерода реакционного центра не изменяется. 
В образующихся карбанионах отрицательный заряд стабилизи¬ 
рован за счет 5 -орбитального эффекта атома углерода реакци¬ 
онного центра, электростатического взаимодействия с другими 
атомами молекулы (включая и атомы заместителя) и взаимо¬ 
действия с противоионом [4, 5, 25, 33]. В отношении СН-кислот, 
содержащих группы $ 0 2 и СИ, такой вывод кажется сомнитель¬ 
ным. Стабилизацию их карбанионов часто объясняют в терми¬ 
нах резонансного эффекта, в результате которого атом углерода 
реакционного центра изменяет свою гибридизацию. Однако срав¬ 
нительно высокую устойчивость карбанионов этих СН-кислот 
можно объяснить электростатическим взаимодействием в струк¬ 
турах 


06- 

\— II а+ 
/С—5— 

7 о- 


\— б-І- 6 - 

^с-с^ы 


Для такой трактовки имеются достаточно веские основания. Ме¬ 
тодом ЯМР 13 С установлено, что при образовании карбапиона 
С 6 Н 5 50 2 СН 2 - химический сдвиг атома углерода реакционного 
центра смещается в сторону сильного поля на 9 м.д. [35]. На¬ 
правление смещения однозначно показывает, что в данном слу¬ 
чае образование карбапиона не сопровождается из г м ®" еіІ " е ” я 
ридизации атома углерода реакционного центра [35]. В раоо 
?е [34] на основании аЫпіііо расчета структуры аниона 
- СІЬСХ сделан вывод, что в нем анионный центр имеет пира¬ 
мидальную структуру. С этим заключением согласуются данные 
пентгеноструктурного анализа молекулы М 14 ( - 1з I. 1 

Длины СС РУ и СЫ-связей в анионе этой соли и ■ 
то- и бутиронитрила практически одинаковы. Наиболее убеди 
тельные доказательства отсутствия резонансного взаимодеист- 
впя в цианметилидных карбанионах получены при «сс^дов^ 
гпектоов ЯМР 13 С солеи К Г С(СМ ) 3 , (СН 3 )4-\ М'-ѵз 

кис юты НС(СМ ) 3 [36]. Оказалось, что в спектрах 
солей сигнал атома углерода анионного центра смещается на 
8,9 и 15,2 м. д. соответственно в сторону сильного п .■ . У 
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зывает на то, что в карбанионе "С(СК ) 3 отрицательно заря¬ 
женный атом углерода находится в 5 Д 3 -состоянии. Таким обра¬ 
зом, есть все основания считать, что ионизация СН-кислот 
с группами СИ и $ 0 2 не приводит к изменению гибридизации 
атома углерода реакционного центра. 

Проведенный анализ показывает, что при ионизации СН-кис¬ 
лот, представленных в табл. 4.1, в их анионных фрагментах про¬ 
исходит только изменение распределения электронной плотно¬ 
сти, тогда как структура углеродного остова сохраняется. Не¬ 
сомненно, что перераспределение электронной плотности проис¬ 
ходит очень быстро (туннельный процесс). Поэтому согласно 
представлениям теории ДК такая перестройка реагентов отра¬ 
жается только на значении предэкспоненциального множителя, 
но не сказывается на энергии активации, т. е. в этих реакциях 
Е г — 0. Отсутствие барьера по координате реагентов является 
причиной того, что в этих реакциях коэффициент а= 1 . 


4.3.3. НОРМАЛЬНЫЕ БРЕНСТЕДОВСКИЕ ЗАВИСИМОСТИ 

Нормальными являются бренстедовские зависимости, коэф¬ 
фициент и которых равен положительной правильной дроби. Из¬ 
вестно большое число таких реакций (табл. 4.2, обзоры [3, 4, 15, 
25]). 

Ионизация СН-кислот, приведенных в табл. 4.2, приводит 
к перераспределению электронной плотности и к изменению 
структур остовов их анионных фрагментов. Это обусловлено тем, 
что при ионизации у них изменяется гибридизация депротони- 
руемого атома углерода. Из зр г он переходит в состояние с бо- 
.лее выраженным 5-характером гибридизоваппой орбитали, 
а возникающая на нем свободная электронная пара делокализу¬ 
ется за счет р, л-сопряжепия с фенильным кольцом или за счет 
образования ароматической системы, или смещается на атом 
кислорода карбонильной группы. Этот процесс не только затра¬ 
гивает атом углерода реакционного центра, но и приводит к из¬ 
менению длин связей и валентных углов других атомов анион¬ 
ного фрагмента [3—5, 33]. Изменение коэффициента а при 
ионизации таких СН-кислот описывается уравнением (10), по¬ 
лученным в рамках интерпретации Маркуса, уравнением (13), 
предложенным на основе модели многомерных поверхностей 
потенциальной энергии, и уравнением (16), выведенным, исходя 
из положений теории ДК. 

4.3.4. АНОМАЛЬНЫЕ БРЕНСТЕДОВСКИЕ ЗАВИСИМОСТИ 

Согласно взглядам Белла — Хориучи — Поляни значения ко¬ 
эффициента а не могут быть меньше нуля или больше единицы. 
Однако в конце 60-х годов Бордвелл с сотр. и некоторые другие 
исследователи обнаружили реакции, для которых коэффициент а 
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Таблица 4.2. Нормальные бренстедовские зависимости ( 0<а</) 


Реакция 


1 9 (или 2)-К-С 13 Н 9 * + СН 3 (Жа ->- 0.37 [24] 

-* [9 (2)-К-С 13 Н 8 Г№+ + СН 3 ОН 

СН 3 ОН 

2 Аг 2 ГН 2 + ( Н 3 ОЫа - *- [Аг 2 СН]"Ка+ + СН 3 ОН 0,58 [24] 

(СНа) 2 зо 

3 Аг 2 С.Н 2 + (СН 3 ) 2 СНОЫ -» 0,52 [37] 

-> [Аг 2 СН]~и+ + (СН 3 ) 2 СНОН 

(СН 3 ) 2 50 

4 Аг 2 СН 2 + СН 3 50СН 2 Ьі - > [Аг 2 СН]-и+ + (СН 3 ) 2 50 0,42 [37] 

(СН 3 ) 2 50 

5 АгСН 3 + (СН 3 ) 2 СНОЫ ->- 0,71 [38] 

-[АгСН 2 ]-іл+ + (СН 3 ) 2 СНОН 

(СН 3 ) 2 30 

6 АгСН 3 + СН 3 50СН 2 и -* [АгСН 2 Ги++ (СН 3 ) 2 30 0,46 [38] 

С в н п мн 2 . 


АгСН 3 + С в Н п Ши — 
СН 3 С(0)СНК 2 + Н 2 0 


• [АгСН 2 ]-Ы+ + С в Н п Щ, 0,28 [24] 

[СН 3 С(0)СК 2 ]- + Н 3 0+ 0,85 [3,391 


СН 3 С(0)СН(К)С(0)СН 2 К + Н 2 0 - 

-> Н 3 0+ + [СН 3 С(0)С(К)С(0)СН 2 К]- 

Н 2 0 

КС в Н 4 СН 2 СН(СОСН 3 ) 2 + СН 3 С0 2 - -> 

->- СН 3 С0 2 Н -г [КС в Н 4 СН 2 С(СОСН 8 ) 2 ]- 


0,55 [3,39] 


0,58 [29] 


• 9(2)-К-Флуорен. 


оказался меньше нуля или превышал единицу [40]. Примеры 
таких реакций даны в табл. 4.3. 

Для объяснения аномальных бренстедовских зависимостей 
Маркус [42] предположил, что в некоторых реакциях внутрен¬ 
ний активационный барьер (Д5о ф ) непостоянен. В этом случае 
выражение для коэффициента а отличается от приведенного ра¬ 
нее [см. уравнение (10)]: 


дАР 0 ф 


2 


ДО(о> 
1+ 4ДР 0 Ф 




ад е 0 * 
адд ( °>' 


(26) 


Из уравнения (26) следует, что в зависимости от знака и зна¬ 
чения дАЕ 0 *І (<ЭД<Э(°>) коэффициент а может быть меньше нуля 
или больше единицы. Согласно уравнению (9) внутренний акти¬ 
вационный барьер АЕ 0 Ф реакции 

Я'К"СШ0 2 + НО" = [К'К'СЫО,]- + н 2 о 
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равен полусумме Д Е\* и ДД 2 ф —энергий активации гомосопря- 
женных реакций 

К'К"СН.Ч0 2 + [К'К'СЫ0 2 ]- +=> [К'Р'ГКЮ 2 ]- -уК'К"СНН0 2 
и Н 2 0 + НО- <—>- НО- +Н 2 0 (27) 

соответственно. Скорость реакции (27) весьма велика, поэтому 
значение ДЕ 2 ф близко к нулю. Отсюда '- — '^АЕ^. Следо¬ 
вательно, аномальное значение коэффициента а объясняется не¬ 
постоянством Д^і ф , что связано с изменением структуры нитро¬ 
алканов [4, с. 229]. 

Исходя из этой точки зрения, следует ожидать, что для ре¬ 
акций какого-нибудь одного нитроалкана с серией оснований, 
для которых ДД 2 Ф постоянно, коэффициент а должен иметь нор¬ 
мальное значение. Действительно, при ионизации нитроэтана 
и 2-нитропропана под действием О- и К-оснований коэффици¬ 
ент и равен 0,6 [43]. 

Согласно интерпретации, разрабатываемой па основе много¬ 
мерных поверхностей потенциальной энергии, появление ано¬ 
мальных значений коэффициента а обусловлено влиянием орто¬ 
гонального процесса. В случае питроалканов его отождествляют 


Таблица 4.3. Аномальные бренстедовские зависимости [4, 15, 41] 


Реакция 


(СН 3 )250 

К'К'СНАг + (СН 3 ) 3 СОЫ ->- [К'К"САг]-Ы+ + (СН 3 ) 3 СОН 

К' = н,;сн з ; К ? = н, СН 3 , Аг = п-С в Н 4 С в Н 5 

СбНцМНг 

К'К'СНАг + С в Н а ІЧНІл -► [К'К"САг]-и+ + С в Н 1 ^Н 2 

К' = Н, СН 3 ; к* = н, СН 3 , Аг = /і-С в Н 4 С в Н 6 

Н 2 0 

К'К’СНМ0 2 + но- - ѵ [К'К"СМ0 2 Г + н 2 о 

К' = н, СН 3 ; К' = Н, СН 3 

Н 2 0 

К'СОСН 2 СОК" + Н 2 0 - *• [К'СОСНСОК’]' + Н 3 0+ 

К' = СН 3 , СР 3 ; К' = СН 3 , СР 3 

СН 3 ОН—Н 2 0 

АгСН 2 СН(СН 3 )Н 0 2 + сн 3 о- >- 

- V [АгСН 2 С(СН 3 )Ш 2 Г + сн 3 он 

ён 2 0 “ 

АгСН 2 Ы0 2 + Н0- ->- [АгСНМ0 2 ]--(-Н 2 0 

СН 3 0Н-Н 2 0 

АгСН(СН 3 )К’0 2 + СН 3 0- -*• [АгС(СН 3 )!ч ! 0 2 ]- + СН 3 ОН 

Н 2 0 

АгСН(СН,)Ы0 2 + Н0- ->- [АгС(СН 3 )ІЧ0 2 ]- + Н 2 0 


—6,39 

— 6,02 

—0,48 

— 0,2 

1,61 

1,54 
1,37 
1,14 
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с процессом перехода карбаниона нитроалкана в нитронат-ани- 
он [4, с. 231; 25]. Предполагается, что тепловой эффект этого 
процесса значителен, следовательно, велик третий член уравне- 

ДГ<®> дДіИо) 

8дг 0 ф ад<г<о» 

ния (13). Сумма первых двух членов этого уравнения равна по¬ 
ложительной правильной дроби, поэтому в зависимости от знака 
и значения третьего члена коэффициент а может оказаться 
больше нуля или меньше единицы. 

При объяснении бренстедовских зависимостей с аномальны¬ 
ми коэффициентами а с позиций теории ДК следует иметь 
в виду, что экспериментально определяемый коэффициент а ра¬ 
вен не дАЕ^- / (дАСР 0 ')), а дАЕ ф /(дАЯ°>), где А/ 7 * и ДЯ°>— сво¬ 
бодные энергии активации и реакции соответственно. 

Значения А/ :ф и ДЯ°> связаны с изменением энтальпии Д# ф 
и энтропии АД’ 4 " активации, а также с АЯ (0) и АД (0 > реакции со¬ 
отношениями 

ДС Ф = Д Н~ — ТА8* 

и 

Д/4®> = Д#(о> — 7'Д5 (о) . 

Если ионизация ОН-кислоты сопровождается быстрым (тун¬ 
нельным) процессом, например перераспределением электрон¬ 
ной плотности в анионном фрагменте, и медленным (классиче¬ 
ским) процессом, например перестройкой внутримолекулярной 
структуры ее остова, то согласно теории ДК первый процесс 
определяет величины Д5< 0) и А5 Ф , а второй — А#<°) и А# ф . Пере¬ 
ход от одной СН-кислоты бренстедовской серии к другой одина¬ 
ково изменяет величины Д5 (0) и А5 Ф , т. е. АД5<°>=ДА5*. Изме¬ 
нение А#<°), вызванное тем же самым переходом от одной 
СН-кислоты к другой, оказывается большим, чем изменение 
А Н ф , т. е. А\ІЕ 0) >ААН Ф . Для большинства реакций АА# ф > 
>7’АД5 , а ААЯ (0 )>7’ДА5(°), поэтому для них а равно положи¬ 
тельной правильной дроби. В случае, если ААЯ + <^7АА5 Ф ,. 
а ДА#( 0 )>ТДД5( 0 >, коэффициент а<0. Если же ААН* <іТАА5 
и ААЯ( 0 )<7АА5(°), то для таких реакций а>1. Таково в самом 
общем виде объяснение аномальных бренстедовских зависимо¬ 
стей с позиций теории ДК. 

4.3.5. ВЛИЯНИЕ ПРОТОФИЛЬНОСТИ ОСНОВАНИЙ 

Выше рассмотрены бренстедовские зависимости для реакций,, 
в которых изменение скорости и равновесия осуществлялось 
варьированием СН-кислот. Равновесия и скорости реакций ио¬ 
низации зависят от строения и свойств пе только кислоты, но и 
основания. Поэтому представляет интерес проследить за тем, 
как отражается на закономерностях изменения коэффициента а 


Таблица 4.4. Бренстедовские зависимости для реакции ионизации СН-кислот 
в растворах переменной протофильности 


Реакция 

а 

Лите¬ 

ратура 

н 2 о 

*РЬС=СН-гВ ->- 

РЬС=С- + ВН+ 

0,99 

(441 

Н 2 0 

•сна, -у в — > 

СС1 3 - + вн - 

1,1 

[44] 

Н 2 0 

(СН 3 ) 3 ССН(СХу, + РСОГ —* 

■ (СН 3 ) 3 СС(СК) 2 - 4- РС0 2 Н 

1,0 

[45] 

Н 2 0 

<с,н 6 $о 2 ) 2 снсн 3 + рса 2 - — у 

(С 2 Н 5 50,) 2 С(СН 3 )- + КС0 2 Н 

1,0 

[321 

н 2 о 

рьсн 2 аі(сх ) 2 -і- ксо 2 - — і 

- РЬСН 2 С(СХ) 2 - + рсо 2 н 

1,0 

[29] 

Н 2 0 

**хо 2 сн,с.о/: 2 н 5 л. в — ѵ 

[Х0 2 СНС0 2 С„Н 5 ]- 4- ВН+ 

0,6 

[46] 

н 2 0 

*(СН,) 2 ('НХЮ 2 + В ->■ 

[(СН 3 ) 2 СХ0 2 Г 4- ВН+ 

0,6 

[43] 

Н 2 0 

РЬСН 2 (СОСН 3 ) 2 — КС0 2 - -> [РЬСН 2 С(СОСН 3 ) 2 ]- - ксо 2 н 

0,44 

[29] 

Н 2 0 

*' 2 Н 5 Х0 2 + В -«. [ 

:н 3 (нхѳ 2 ]--і- вн+ 

0,6 

[43] 

* В —амины, *• В^НгО, РС0 2 -, 

. КСеЩО-, пириднны. 




при ионизации СН-кислот варьирование оснований. Примеры 
■бренстедовских зависимостей для реакций, в которых изменяют¬ 
ся основания, приведены в табл. 4.4. Оказалось, что в этих ре¬ 
акциях характер изменения коэффициента а определяется 
строением и свойствами СН-кислоты, а не оснований. При иони¬ 
зации СН-кислот, у которых атом углерода реакционного цент¬ 
ра сохраняет свою гибридизацию, коэффициент а равен единице. 
Когда образование карбаниона сопровождается реорганизацией 
структуры анионного фрагмента СН-кислоты, значения коэффи¬ 
циента и равны положительной правильной дроби (см. табл. 4.4). 

Бренстедовские зависимости для рассматриваемых реакций 
нечувствительны к основанию. Это можно объяснить тем, что 
в молекулах этих оснований реакционными центрами являются 
атомы кислорода или азота. Благодаря высокой электроотрица- 
тельности они сосредоточивают на себе практически весь заряд 
основания. Поэтому в рассматриваемых реакциях нейтрализа¬ 
ция оснований приводит только к перераспределению в них 
электронной плотности, тогда как их внутримолекулярная струк¬ 
тура не подвергается изменению. Это обстоятельство является 
причиной низкой чувствительности коэффициента и для указан¬ 
ных реакций к структуре основания. 
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В рамках теории Маркуса это означает, что для гомосопря- 
женных реакций 

В- + НВ = ВН + в- 

с участием таких оснований В~ энергия активации АД 2 Ф близ¬ 
ка к нулю. Тогда согласно уравнению (9) внутренний актива¬ 
ционный барьер АБ 0 Ф для реакций переноса протона 

\ \ 

—СН + В- = —С- 4- НВ 

/ / 

равна ѴгЛ^і*, где ДДі ф — энергия активации гомосопря¬ 

женной реакции 

\ \ \ / 

—СН + —С- = -С- + НС- 

/ / / \ 

Поэтому величина ДБо* чувствительна к строению СН-кислоты, 
но не зависит от строения основания. 

Согласно представлениям теории ДК нечувствительность ко¬ 
эффициента а к структуре основания означает, что при нейтра¬ 
лизации последнего происходит только изменение квантовых 
степеней свободы, тогда как классические степени свободы не 
затрагиваются. Поэтому в этих реакциях изменение оснований 
отражается на предэкспоненциальном множителе, но не сказы¬ 
вается на энергии активации и соответственно коэффициенте а. 

Силу оснований можно изменять, варьируя состав смешанно¬ 
го бинарного растворителя, состоящего из спирта (воды) 
и ДМСО. Так, в воде протофильность (рі(вн+) гидроксил-анио¬ 
на равна 15,7, а в ДМСО — 31,4 [47]; в метаноле р/Свп+ мети¬ 
лат-аниона 16,9, а в ДМСО — 29,0 [47]. Протофильность раство¬ 
ров оснований в бинарных растворителях характеризуется функ¬ 
цией кислотности Я- [48]. По определению, выражение Д_ для 
смеси КОН — ДМСО, содержащей основание КО - , имеет вид 


Н_ = рК а НА + Ы' 


„ кон , , 
= Р Ка + Ы 


УНО-УНА 

УконУа - 


где р/С а нА — кислотность индикатора НА; Сд-и Сна — концентрация анион¬ 
ной и нейтральной форм индикатора ПА соответственно; уд и ѵна — коэф¬ 
фициенты активности соответствующих форм индикатора; рА а К0Н — кислот¬ 
ность спирта (воды); Слон и Ско - — концентрация спирта (воды) и алкого- 

лята (гидроксила); у к он и уко-коэффициенты активности спирта (воды)- 

и алкоголята (гидроксила). 

При умеренном изменении соотношения компонентов раство¬ 
рителя и применении в качестве индикаторов родственных 
СН-(ЫН-) кислот член у к о-унд/ (унонѴл-) должен оставаться 
практически постоянным. В случае, когда с к о = сопзі 


= срон + сопзі, 


т. е. функция Я_ с достаточной точностью описывает изменение 
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Таблица 4.5. Значения коэффициента (5 в зависимости 1§ 6=(Ш-+соп5І 
для реакции ионизации СН-кислот 


Реакция 


(СНз) 2 50—СН 3 ОН 

РЬСН 2 (СН 3 )СНСП + СН 3 0- -*- 

-*- РЬСН 2 (СН 3 )С(СМ) + СН 3 ОН 

(СН 3 ) 2 30—Н 2 0 

СНС1 3 + ОН- ->- СС1 3 - + Н 2 0 

(СНз) 2 50—Н 2 0 

СНР 3 + НО- -»- СР 3 - + Н 2 0 

(СН 3 ) 2 30-СН 3 0Н 

1-СМ-2,2-РЬ 2 С 3 Н 3 * + СН 3 0-->- 

-> [МЛ т -2,2-РЬ 2 С 3 Н 2 Г+ СН 3 ОН 

(СН 3 ) 2 50-Н 2 0 


СН 3 СН 2 Ы0 2 + но- 


(СН 3 ) 2 30-Н 2 0 

РЬС(0)СН(СН 3 )РЬ + но- -9- 

->• [РЬС(0)С(СН 3 )РІ1І- + Н 2 0 

(СН 3 ) 2 30-Н 2 0 

РЬСН 2 СН-СН 2 + но- -- 

-9- РЬСН=СНСН 3 + И 2 0 


р 

Интервал 

изменений 

Н-, 

ед. р/Со 

Лите¬ 

ратура 

1,1 

9 

[49) 

0,98 

з 

[50] 

0,99 

6 

[51[ 

1,00 

8 

[52] 

0,7 

5 

[53] 

0,49 

6 

[54] 

0,77 

3 

[55] 


* :-Циапо-2,2-дифенилциклопропаи. 

силы основания (рКа кон ) при варьировании состава раствори¬ 
теля. 

Соотношение Бренстеда для реакций, в которых изменяется 
сила основания рКа К0Н , выражается уравнением 

1 е б = р Р А о К0Н + 6, (29) 

где Р н Ь — коэффициенты. 

Подставляя выражение (28) в уравнение (29), получаем; 

1е6 = ря_ + рІ8с ко н+соп5І. (30) 

Из уравнения (30) следует, что при сравнительно небольших из¬ 
менениях с*кон между ]§/? и Я_ должна существовать линейная 
зависимость. Примеры таких зависимостей даны в табл. 4.5. Для 
них, как и для других реакций, в которых изменяются основа¬ 
ния, поведение коэффициента р определяется структурой 
СН-кислоты, а не основания. 


* При значительном изменении соотношения между концентрациями ком¬ 
понентов растворителя должна существовать линейная зависимость между 
Ідй и (Я_ + 1^спон) (см., например, [49)). 
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4.4, КРИВИЗНА БРЕНСТЕДОВСКИХ ЗАВИСИМОСТЕЙ 

Одним из основных выводов почти всех интерпретаций соот¬ 
ношения Бренстеда является положение о его кривизне. Первые 
соображения в пользу этого были высказаны Бренстедом и Пе¬ 
дерсеном [1]- исходя из теории активных соударении. Позднее 
эти представления были развиты Эйгеном [22] на основе его 
многостадийной схемы реакций переноса протона. Согласно 
этим взглядам нелинейность бренстедовской зависимости обус¬ 
ловлена изменением лимитирующей стадии реакции. 

Нелинейность бренстедовских зависимостей предсказывают 
также уравнение Маркуса и теория ДК. Согласно этим подхо¬ 
дам она обусловлена пе изменением лимитирующей стадии ре¬ 
акции, а особенностями самого механизма элементарного акта 
переноса протона. По Маркусу [14], кривизна графика Брепсте- 
да определяется внутренним барьером активации [см. уравне¬ 
ние (11)]. Теория ДК предсказывает, что кривизна бренстедов- 
ского графика зависит от суммы энергий реорганизации раство¬ 
рителя Е$ и перестройки структуры реагентов Е г [см. уравне¬ 
ние (17)]. Согласно модели БО кривизна бренстедовской зави¬ 
симости определяется величиной */ 2 (4Е$ + Г 2 Ь 2 /кТ) (см. 
разд. 4.2.5). 

Для экспериментального обоснования своей теории Маркус 
Г14] сопоставил константы скорости и равновесия ряда реакций 
переноса протона и на основании полученных зависимостей сде¬ 
лал вывод о нелинейности бренстедовских графиков. Среди рас- 


Таб.шца 4.6. Значения коэффициента а для реакции ионизации кетонов 
и $-дикетонов в воде [25, 26] 


СН-Кислота 

Р Ко 

*Н 2 0' с- ‘ 

а 

СН 3 СОСН 3 

20 

4,7-10-и 

0,88 

СН 3 СОСН 2 СН 2 СОСН 3 

18,7 

2,3- ІО” 9 

0,89 

СН 3 СОСН 2 С1 

16.5 

5,5- ІО- 8 

0,82 

СН 3 СОСН 2 Вг 

16,1 

2,9- ІО- 7 

0,82 

СН 3 СОСНС1 2 

14,9 

7,3- ІО" 8 

0,82 

н 2 ссоснсо 2 с,н 5 

13,1 

4,2-ІО” 8 

0,64 

\/ 

(СН 2 )з 




СН 3 СОСН(СН 3 )СОСНз 

10,7 

9,3.10- 5 

0,49' 

сн 3 сосн 2 со 2 с 2 н 6 

10,5 

1,2-ІО" 3 

0,59 

н 2 ссоснсо 2 с,н. 

10,0 

2,3-Ю-з 

0,58 

\/ 



(С. Н 2 ) 2 

СН 3 СОСТІ 2 СОС 6 Н 5 

9,7 

1 , 1 -іо- 2 

0,52' 

СН 3 СОСН 2 СОСН 3 

9,3 

1,3-іо- 2 

0,48 

СНзСОСНВгСОПІз 

8,3 

з,з-іо- 2 

0,42' 
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Рис. 4.2. Бренстедовские зависимости 
для реакций ионизации моно- (1) и 
диарилметанов (2) 

смотренных им реакций наиболее 
убедительным примером нелиней¬ 
ной бренстедовской зависимости 
считают данные для реакции ио¬ 
низации кетонов и р-дикетонов 
в воде (табл. 4.6). Для них с 
увеличением силы СН-кислот зна¬ 
чение бренстедовского коэффици¬ 
ента уменьшается от 0,9 до 0,4. 

Однако Кемп и Казн [39] под¬ 
вергли этот вывод критике. Они 
показали, что в данном случае 
мы имеем дело не с искривленной 
бренстедовской зависимостью, 
а с двумя линейными графиками Бренстеда. На одном с а— 
= 0,85 находятся точки для кетонов, а на другом с а = 0,55, иду¬ 
щем под углом к первому, располагаются точки для р-дикето- 
нов. Отличие в поведении этих соединений можно связать с тем, 
что в молекулах кетонов имеется одна карбонильная группа, 
а в молекулах р-дикетопов — две. Поэтому отрицательный за¬ 
ряд в их карбанионах делокализуется по-разному. Исходя из 
этих соображений, нелинейность бренстедовской зависимости 
при ионизации кетонов и р-дикетопов можно объяснить некор¬ 
ректным объединением в одну реакционную серию двух групп 
СН-кислот с различным механизмом структурной перестройки. 

Дополнительным аргументом в пользу такого вывода являют¬ 
ся данные, полученные при сопоставлении равновесных и кине¬ 
тических кислотностей моно- и диарилметанов (рис. 4.2). 
Из него видно, что моно- и диарилметаны относятся к двум раз¬ 
личным бренстедовским сериям. Структурное сходство моно- 
и диарилметанов с кетонами и р-дикетонами очевидно. Моно- 
арилметаны и кетоны имеют у атома углерода реакционного цен¬ 
тра по одному заместителю, содержащему я-электропную систе¬ 
му, тогда как диарилметаны и р-дикетопы — по две. В соответ¬ 
ствии с числом таких заместителей механизм структурной пере¬ 
стройки анионных фрагментов моно- и диарилметанов, а также 
кетонов и р-дикетонов различен. Это является причиной того, 
что они попадают на разные прямые. Только в случае моно- 
и диарилметанов эти прямые располагаются так, что их объеди¬ 
нение одной линией невозможно. 

Если с рассмотренных позиций критически проанализировать 
бренстедовские зависимости для реакций переноса протона, объ¬ 
единенных Маркусом и некоторыми другими авторами [3, с. 233; 
14; 15] в одну серию, то можно сделать вывод, что их искривле- 
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ние также обусловлено изменением механизма структурной пе¬ 
рестройки реагентов. Для реакций, в которых механизм струк¬ 
турной перестройки реагентов одинаков, графики Бренстеда ли¬ 
нейны в очень большом интервале изменений константы равно¬ 
весия. Так, Бренстед и Гуггенгейм [57] установили, что для ка¬ 
тализируемой основаниями реакции мутаротации глюкозы 
бренстедовский коэффициент постоянен при изменении логариф¬ 
ма константы равновесия в пределах 18 порядков. Весьма убе¬ 
дительные данные, свидетельствующие о линейности бренстедов- 
ской зависимости, получены Коши с сотр. [58]. Они измерили 
к реакции отрыва протона замещенными пиридинами (Ру) от 
катион-радикалов полиметилбензолов (АгСН 3 7): 

АгСІѴ + Ру = АгСН а + РуН+. 

Полученные значения к сопоставлены с константами равнове¬ 
сия (ДрК=р/(р у н—рКдгснз*) этой реакции (рис. 4.3). Установ¬ 
ленная бренстедовская зависимость с коэффициентом а = 0,26 
оказалась линейной при изменении Др К в интервале 19 ед. рКа- 
Число точек и тщательность измерений делают результаты этой 
работы веским аргументом в пользу вывода о линейности брен- 
стедовских зависимостей с коэффициентом а, равным положи¬ 
тельной правильной дроби. Несколько менее протяженную ли¬ 
нейную бренстедовскую зависимость получил Белл [46] для ре¬ 
акции ионизации этилнитроацетата под действием О-оснований. 
Для этой реакции область изменений К Р составила 13 порядков. 
Реакции, для которых бренстедовский коэффициент а сохраня¬ 
ется постоянным при изменении К Р в пределах 6—8 порядков, 
приведены в табл. 4.2. 

В рамках теории ДК линейность бренстедовских зависимо¬ 
стей с коэффициентом а, равным положительной правильной 
дроби, предполагает, что сумма энергий реорганизации раство¬ 
рителя и перестройки внутримолекулярной структуры реаген¬ 
тов велика. Согласно нашим оценкам это значение может до- 

-!с к 
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Рис. 4.3. Бренстедовская зависимость для реакции переноса протона между 
катион-радикалами полиметилбензолов и замещенными пиридинами 
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Рис. 4.4. Бренстедовские за- 
висимости для замещенных 
малононитрилов (1) и 1,1- 
а,и(этнлсульфонил) этана ( 2 ) 
в реакциях ионизации (1) и 

нейтрализации (II) § 

стпгать 200 кДж/моль, 
что удовлетворяет та¬ 
кому предположению. о 

Интересные экспе¬ 
риментальные данные, 
характеризующие за¬ 
кономерности перехода -5 
от безбарьерного к без- 
активационному пере¬ 
носу протона, получе¬ 
ны при изучении реакции ионизации малононитрила, его бром- 
и трет -бутильных замещенных, а также 1,1-диэтилсульфонилэта- 
на под действием солей органических и минеральных кислот 
в воде (см. [32, 45], а также обзоры [3, с. 252; 25]). Благода¬ 
ря применению различных кинетических методов (галогениро- 
вапия, изотопного обмена и ПМР) удалось определить констан¬ 
ты скорости этих реакций в прямом и в обратном направлени¬ 
ях. Бренстедовские зависимости для этих реакций представле¬ 
ны на рис. 4.4. В разд. 4.3.2 показано, что реакция ионизации 
замещенных малононитрилов и дисульфонов не сопровождает¬ 
ся изменением структуры их остова, поэтому их объединение 
в одну реакционную серию корректно. 

Для прямой реакции осуществляется безбарьерный перенос 
протона (а=1) при изменении логарифма константы равнове¬ 
сия в пределах 12 ед. р/( а . Вблизи точки 1§/С Р = 0 коэффициента 
этой зависимости резко уменьшается от единицы до нуля. Про¬ 
тивоположным образом изменяется бренстедовская зависимость 
для обратной реакции. Для нее в широкой области изменений 
константы равновесия коэффициент а = 0, а вблизи точки 1§/(р = 
= 0 практически скачком возрастает до единицы. Описанное из¬ 
менение коэффициента а противоречит интерпретациям Белла — 
Хориучи — Поляни и Маркуса, согласно которым следует ожи¬ 
дать непрерывного и постепенного перехода от а=1 к а = 0, 
и наоборот. Поведение бренстедовской зависимости, представ¬ 
ленной на рис. 4.4, близко к тому, что предсказывал Эйген 
[22] на основе модели диффузионно-контролируемых реакций. 
Однако имеется одно, но весьма существенное отличие от еп> 
модели. Предельное значение констант скорости для диффузи¬ 
онно-контролируемых реакций в воде равно 10 10 —10 й л/(моль- 
•с), тогда как для данной реакции экспериментально установлен¬ 
ное значение на два порядка ниже. Именно это, как было ука¬ 
зано в разд. 4.3.1 и 4.3.2, не позволяет отнести расематриваемую- 
реакцию к диффузионно-контролируемым процессам. 
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Характер зависимости, изображенной на рис. 4.4, соответст¬ 
вует выводам теории ДК и модели БО о безбарьерном и безак- 
тивационном переносе протона. Резкий переход от безбарьерно- 
го к безактивациониому переносу протона также согласуется 
с выводами этих моделей элементарного акта реакции. 

4.5. ЗАКОНОМЕРНОСТИ ИЗМЕНЕНИЯ КОЭФФИЦИЕНТА и 
И АНАЛИЗ МОДЕЛЕЙ МЕХАНИЗМА ЭЛЕМЕНТАРНОГО АКТА 
РЕАКЦИИ ПЕРЕНОСА ПРОТОНА 

Обобщая рассмотренные выше экспериментальные данные 
о кинетике реакций переноса протона и закономерностях изме¬ 
нения коэффициента а в них, можно сделать следующие вы¬ 
воды. 

1. В реакции ионизации СН-кислот экспериментально изме¬ 
ряемые константы скорости и равновесия характеризуют непо¬ 
средственно элементарный акт переноса протона. 

2. Для реакции ионизации СН-кислот, анионный фрагмент 
которых не подвергается внутримолекулярной перестройке, ко¬ 
эффициент а соотношения Бренстеда равен единице во всех слу¬ 
чаях, когда 1&К Р <0. Он равен нулю, когда К Р >0. В этих ре¬ 
акциях в окрестности точки 1§/С Р = 0 наблюдается резкий пере¬ 
ход от а = 1 к а = 0 или наоборот. 

3. Коэффициент а соотношения Бренстеда для реакций иони¬ 
зации СН-кислот, в которых перенос протона сопровождается 
изменением структуры реагентов, равен положительной пра¬ 
вильной дроби. Такие брепстедовские зависимости линейны во 
всем доступном измерению интервале изменений К Р при усло¬ 
вии, что в одну реакционную серию объединены СН-кислоты 
с одинаковым механизмом структурной реорганизации анионно¬ 
го фрагмента. 

4. Для реакций ионизации СН-кислот с особым механизмом 
структурной реорганизации анионного фрагмента коэффици¬ 
ент а аномален (а<0 или а>1). 

Состоятельность любой теоретической модели, элементарно¬ 
го акта переноса протона, по-видимому, следует оценивать по ее 
способности интерпретировать сформулированные выше законо¬ 
мерности поведения соотношения Бренстеда. Подход Белла — 
.Хориучи— Поляни, разработанный на основе теории абсолют¬ 
ных скоростей реакций, позволяет объяснить бренстедовские 
зависимости с нормальными значениями коэффициента а. Одна¬ 
ко возникают непреодолимые трудности при интерпретации без- 
барьерного и безактивациопного переносов протона и бренсте- 
довских зависимостей с аномальными значениями коэффициен¬ 
та а. 

Интерпретация, данная на основе уравнения Маркуса, не 
в состоянии истолковать безбарьерный и безактивационный 
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переносы протона. В рамках этого подхода появление бренсте- 
довских зависимостей с аномальными коэффициентами а свя¬ 
зывается с объединением в одну реакционную серию СН-кислот 
с различными внутренними активационными барьерами. Для 
объяснения линейности бренстедовских зависимостей в большом 
интервале изменений Кр вводится не всегда оправданное пред¬ 
положение об очень большом значении внутреннего активацион¬ 
ного барьера. Наибольшим успехом этого подхода является ис¬ 
толкование бренстедовских зависимостей с нормальными коэф¬ 
фициентами а. Интерпретации Белла — Хориучи — Поляни 
и Маркуса не могут объяснить всю совокупность эксперимен¬ 
тальных данных о значениях и изменениях коэффициента а, что 
по существу свидетельствует об ограниченности модели элемен¬ 
тарного акта, положенной в их основу. 

Теория ДК позволяет истолковать почти все эксперименталь¬ 
ные данные о закономерностях изменения коэффициента а в со¬ 
отношении Бренстеда. Ее несомненным успехом является теоре¬ 
тическое обоснование безбарьерного и безактивациопного пере¬ 
носов протона, роли процесса структурной реорганизации ре¬ 
агентов в кинетике реакций ионизации СН-кислот. На основе 
этой модели становится попятным появление аномальных бреп- 
стедовских зависимостей. Они обусловлены двумя типами струк¬ 
турной реорганизации реагентов, связанных с быстрыми (кван¬ 
товыми) и медленными (классическими) взаимодействиями за¬ 
местителей с атомом углерода реакционного центра, причем 
вклад первых несколько больше, чем вторых. В рамках этой мо¬ 
дели элементарного акта реакции возникают определенные труд¬ 
ности при объяснении линейности бренстедовских зависимостей 
с коэффициентом а, равным положительной правильной дроби. 
Чтобы избежать их, вводится предположение о большом значе¬ 
нии суммы энергий реорганизации растворителя и структуры 
реагентов. 

Модель БО позволяет интерпретировать не только законо¬ 
мерности изменения коэффициента а, но и еще ряд особенностей 
кинетики реакций переноса протона. Так, с позиций этой модели 
теряет смысл эйгеновская трехстадийная схема реакций иониза¬ 
ции кислот под действием оснований. Туннельный перенос элек¬ 
трона происходит, когда расстояние между реагентами достига¬ 
ет о,5-—6 нм [9, 22]. Па таких больших расстояниях какое-либо 
существенное межмолекулярное взаимодействие между ними 
практически невозможно. Поэтому образование первичного кон¬ 
тактного комплекса лишено физического смысла. Что же каса¬ 
ется вторичного контактного комплекса, то он просто не сущест¬ 
вует. Распад продуктов реакции переноса электрона — анион-ра¬ 
дикала происходит самопроизвольно без участия второго ре¬ 
агента. 

Получает логическое объяснение изменение К.ИЭ в реакциях 
переноса протона. Как правило, значения КИЭ в реакциях, для 
которых коэффициент а равен единице, малы (см. табл. 4.1). 
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В этих реакциях энергия активации определяется вкладом энер¬ 
гии реорганизации полярной среды. Последняя практически не 
зависит от изотопного замещения в реагентах, поэтому значение 
КИЭ мало. Реакции, для которых коэффициент и равен положи¬ 
тельной правильной дроби или аномален, имеют высокие значе¬ 
ния КИЭ [3, с. 297; 4, с. 150]. В них энергия активации опреде¬ 
ляется как реорганизацией среды, так и движением переноси¬ 
мого атома водорода, поэтому КИЭ может достигать больших 
значений. 

С помощью этой модели удается объяснить причину возник¬ 
новения побочных реакций. Перенос электрона может быть сти¬ 
мулирован не только реорганизацией растворителя и движением 
атома водорода, но и движением других атомов или фрагментов 
молекулы. В этом случае ионизация СН-кислоты может сопро¬ 
вождаться такими побочными реакциями, как элиминирование, 
изомеризация, раскрытие колец и др. 

* * 

Особенности механизма элементарного акта реакции, связан¬ 
ные с процессом структурной реорганизации реагентов, опреде¬ 
ляют закономерности изменения коэффициента а соотношения 
Бренстеда при ионизации СН-кислот. На основе теории абсо¬ 
лютных скоростей реакций удается объяснить закономерности 
изменения коэффициента а только для таких реакций, в кото¬ 
рых ионизация СН-кислот приводит к перестройке молекуляр¬ 
ной структуры их углеродного скелета. Почти все эксперимен¬ 
тальные данные, касающиеся закономерностей изменения коэф¬ 
фициента а и кинетики реакций переноса протона, удается ис¬ 
толковать на основе теории Догонадзе — Кузнецова и модели 
Бендерского — Овчинникова. Первая рассматривает перенос про¬ 
тона как туннельный процесс, стимулированный реорганизацией 
полярной среды и перестройкой структуры реагентов. Согласно 
представлениям второй модели элементарный акт рассматривае¬ 
мой реакции заключается в туннельном переносе электрона, сти¬ 
мулированном теми же процессами и движением переносимого 
атома водорода. Вопрос о границах применимости двух послед¬ 
них моделей остается открытым. Дальнейшая их проверка мо¬ 
жет быть связана с анализом значений КИЭ в реакциях перено¬ 
са протона и их зависимости от температуры, структуры реаген¬ 
тов и свойств среды. 

Сформулированные в обзоре закономерности изменения ко¬ 
эффициента а в зависимости от строения реагентов и механиз¬ 
ма их структурной перестройки могут быть использованы при 
установлении механизма элементарного акта многих гетеролити- 
ческих реакций, для изучения которых также применяется соот¬ 
ношение Бренстеда [59]. 


162 


4.6. БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК 


1. Вгопзкчі 7. N.. Рссіегзеп К./ /2. 
рЬуз. Сію іи. 1921. В. 108. 8. 185. 

2. Шатенштейн А. И. Июгошіый об¬ 
мен и замещение водорода в орга¬ 
нических соединениях н свете тео¬ 
рии кислот и основании. М.: Изд-во 
АН СССР, 1960 395 с. 

3. Белл Р. Протон в химии: Пер. с 
англ./Под ред. Р. Р. Догонадзе. 
Мл Мир, 1977. 381 с. 

4. Реутов О. А., Белецкая И. П., Бу¬ 
тин К. П. СН-кислоты. М.: Наука. 
1980. 247 с. 

5. Крам Л. Основы химии карбанио- 

нов: Пер. с англ./Под ред. 

И. П. Белецкой. М.: Мир, 1967. 
297 с. 

6. Глестон С.. Лейдлер К-, Эйринг Г. 
Теория абсолютных скоростей ре¬ 
акций: Пер. с англ./Под ред. 
Д. II. Соколова. М.: Издатинлит, 
1948. 583 с. 

7. Догонадзе Р. Р., Кузнецов А. М. 
Итоги науки и техники. Серия физ. 
химия, кинетика. М.: ВИНИТИ, 
1973. 208 с. 

8. Кришталик Л. И. Электродные 
реакции. Механизм элементарного 
акта. Мл Наѵка. 1982. 223 с. 

9. Бендерский В. А., Овчинни¬ 

ков А. А. //Физическая химия. Со¬ 
временные проблемы. М.: Химия, 
1980. с. 202. 

10. Вепсіегзкіі V. А.. Паскпоѵзкіі У и /., 
Оѵгкіппікоѵ А. А.//У Еіееігоапаі. 
СІіош. 1983. V. 148. Р. 161. 

11. І.еЩег 7. Лу/Зсіопсе. 1953. V. 117. 
Р. 340. 

12. Магсиз Р. А.//У СІтеш. РЬуз. 1957. 
V. 26. Р. 867; Апп. Реѵ. РЬуз. 
СЬсш. 1964. V. 15. Р. 155. 

13. Рогй-Зтіік М. //., Зи/іп Л'./ /У Ат. 
Сііет. Зое. 1961. V. 83. Р. 1830 
2061. 

14. Сокеп А. О., Магсиз Р. А.//У РЬѵк. 
Сііет. 1968. V. 72. Р. 4249. 

15. Кгезуе А. 7.//С1іет. Зое. Реѵ. 
1973. V. 2. Р. 475. 

16. Сг-ипѵлаЫ Е.//У Ат СЬет Зое. 
1985. V. 107. Р. 125. 

17. Миг доек 7. 7?.//ІЫсЗ. 1983. V. 105 
Р. 2660. 

18. Тогпіоп Р. #.//ІЫсі. 1967. V 89. 

Р. 2915; Моге О’РеггаІІ Р. 4.//.І. 
СЬет. Зое. (В). 1970. Р. 274; 

Іепскз О. А., Іепскя №7 Р.//У Ат. 
СЬет. Зое. 1977, V. 99. Р. 7948. 

19. Фрумкин А. Н. и др. Кинетика 

11 * 


электродных процессов. Мл Изд-во 
МГУ, 1952. 320 с. 

20. Охлобыстин О. Ю. Перенос элект¬ 
рона в органических реакциях. 
Ростов: Изд-во РГУ, 1974. 120 с. 

21. Реутов О. А., Белецкая И. П., Ар- 
тамкина Г. А., Кашин А. /7. Реак¬ 
ции металлорганических соедине¬ 
ний как редокс-процессы. Мл Нау¬ 
ка, 1981. 335 с. 

22. Рірсп М.// Апце\ѵ. СЬет. Іпіегпаі. 
Есііі. 1964. V. 3. Р. 1. 

23. Химический энциклопедический 
словарь. Мд Сов. Энциклопедия, 

1983. С. 152. 

24. ЗгшагсМ., ЗІгеіШіеззег А., Моше- 
гу Р. С.//Іоп апсі Іоп-Раігз іп Ог- 
Папіс Реасііопз./Есі. Ьу. М. Згтѵагс. 
М.-Ѵд ѴѴШеѵ Іпіегзсіепсе. 1974. 
V. 2. Р. 151.' 

25. ПіЬЬегі Д.//СотргеЬеп5Іѵе СЬеті- 
саі Кіпеіісз./Есі. Ьу С. Н. Ватіогй. 
Аіпзіегсіат сіе.: Еізеѵіег риЫ. 

1977. V. 8. Р. 97. 

26. ЗІгеіІиііезег А., Зсаппоп Р. У, Ліе- 
шеі/г //. М.//І. Ат. СЬет. Зое. 
1972. V. 94. Р. 7936; Зігеіішіе- 
зег А., Магея Р.//1Ы6. 1968. V. 90. 
Р. 644. 

27. ЗІгеіІтсзег А., ОиіЬе Р.Ц 1Ы4. 

1978. V. 100. Р. 4532. 

УМ. Шапиро И. О., Рапнева Ю. И., Ша- 
тенштейн А. И. //ЖОХ. 1979. Т. 49. 
С. 2030. 

29. Веіі Р. Р., Сгаіпдег 3.//І. СЬет. 
Зое. Регкіп II. 1976. N 12. Р. 1367. 

30. Зігеіітіезег А.. Ноііг Б., 2іе$- 

Іѵг О. Р. е. а. [/У Ат. СЬет. Зое. 
1976. V. 98. Р. 5229. 

31. Зкаіепзіеіп А. /., 2аккагкіп У. /., 
Рсігоѵ Е. 3. е. а.//У Огеапотеіаі. 
СЬет. 1970. V. 23. Р. 313. 

32. Веіі Р. Р„ Сох В. О.//У СЬет. 

Зое. (В). 1971. N 4. Р. 654: 

Сох В. С.. РШеІ Р. С., ШІІ- 
атз О. А. Р.//\Ъ\й. 1970. N 5. 

Р. 859. 

33. Вготпе 3. Е., Азкег 3. Е., Сот- 
ѵеаіі Е. //. е. а.//У Ат. СЬет. Зое. 

1984. V. 106. Р. 1432. 

34. Мегец Р. С. е. а.//ТеогеІ. Опт. 
Асіа.' 1978. V. 49. Р. 277; йеі- 
Ьегц Г.//У Ог С . СЬет. 1984. V. 49. 
Р. 4838. 

35. Виуу О., Оозійегаіо Р., Зазз Р. /-.// 
У Ат. СЬет. Зое. 1964. V. 86. 
Р. 3157. 

36. Зефиров Н. С., Сергеев Н. М., Ма- 

163 



ханьков Д. И-, Дьячкова Л. Я.// 
ЖОХ. 1977. Т. 13. С. 3. 

37. Шапиро И. О., Ранеева ІО. И., 
Шатенштейн А. Я.//ЖОХ. 1981. 
Т. 51. С. 2542. 

38. Шапиро И. О., Раннева Ю. И., 
Шатенштейн А. И. //Там же. 
С. 2546; Шапиро И. О., Терехо¬ 
ва М. И., Раннева Ю. И. и др.Ц 
Там же. 1983. Т. 53. С. 1386. 

39. Кетр П. 5., Сазе§ М. 8.//І. Ліи. 
СЬет. 5ос. 1973. V. 95. Р. 6670. 

40. Вогйтеіі Р. О. е. а.//ІЫ(1. 1969. 
V. 91. Р. 4002; 1970. V. 92. Р. 5926; 
Рикицата М. е. о.//ІЬіс1. Р. 4689. 

41. Шапиро И. О.. Жарова //. Г., Ран¬ 
нева Ю. И. и др.//Теор. и эксп. 
химия. 1986. Т. 22. С. 443. 

42. Магсиз Я. А.//У РЬуз. СНет. 1968. 
V. 72. Р. 891; X Лт. СНет. Зое 

1969. V. 91. Р. 7224. 

43. Піхоп /. Р.., Вгиісе Т. С.//1ІЖІ 

1970. V. 92. Р. 905; ПакеІЬещП. В. 
е. а.//ІЬІсЗ. 1983. V. 105 Р. 5387 

44. Ш А. С. е. а.// ІЬІ<1. 1983. V. 105. 
Р. 5380. 

45. НіЬЬегІ Р., Яопц Р. А., \ѴаІ- 

(егз Е. А.//ША. 1971. V. 93. 

Р. 2829; НіЬЬегі Р„ Іопр Р. А.// 
ІЫХ Р. 2836; 1972. V. 94. Р. 2647. 

46. Вегпез О. Веіі Я. Р.// Ргос. Роѵ 
Зое. 1970. V. А318. Р. 421. 

47. ОІтзІеаА ИЛ М., Магцоііп X., Вогй- 
хшеіі Р. 0.//І. Оге. СНет. 1980. 
V. 45. Р. 3295. 


48. Яоскезіег С. II. АсісШу Рипсііопз. 
И — N. У.: ЛсасЗетіс Ргезз, 1970. 
300 р. 

49. Меіапйег Я., Вегртап N. А.// Асіа 
СНегп. Зсапсі. 1971. V. 25. Р. 2264. 

50. Магроііѣ 7,., І.опр Р. А.//І. Ат. 
СНет. Зое. 1972. V. 94. Р. 5108; 
1973. V. 95. Р. 2757. 

51. Ві/топз Е. А., Сіеппопі М. 1.// 
1ЬІ(1. 1981. V. 103. Р. 3127, 3131. 

52. Уоизяее} А. А., 8кага[ 8. М./ /і. 
Оге. СНет. 1974. V. 14. Р. 1705. 

53. Веіі Я. Р., Сох В. С.//І. СНет. 
Зое. (В). 1970. N 1. Р. 194; 1971. 
N 5. Р. 783. 

54. Еагіз Р>. ЙЛ, Іопез ]. Я.. Яит- 
пеу Т. С./ /і. СНет. Зое. Рагайау 
Тгапз. 1. 1972. V. 68. Р. 925. 

55. Вишйеп К., Соок Я. 8./ /Л СНет. 
Зое. Регкіп II. 1972. N 10. Р. 1407. 

56. Ргозз Ж//А(3ѵ. РНѵз. Огр. СНет./ 
Ей. Ьу V. Соісі. 1977. V. 14. Р. 09. 

57. Вгопзіед /. N.. Сиц^епкеіт Е. А.И 
X Ат. СНет. Зое. 1927. V. 49. 
Р. 2554. 

58. 8скІизепег С. X, Атоіоге С., Ко¬ 
сій }. Х.//ІЫЙ. 1984. V. 106. 
Р. 7472. 

59. Хадсон Р. Ф.//Реакционная спо¬ 
собность и пути реакций./Под ред. 
Г. М. Клопмаиа: Пер. с англ./Под 
рея. Н. С. Зефиропа. М.: Мир, 
1977, с. 175. 


ВКПИЗТЕО РЕЕАТІСЖ Ш РЕЛСТІСЖ8 ОР РРОТСЖ ТЕЛХЗРЕР 
Л О. ЗНаріго 
Зшптагу 

Вгяпзіесі геіаііои і.ч герагйесі аз а іооі Гог кіпсіуіпд ІНе тесНапізт о! ІНс ге- 
асііои еіетепіагу асі. ТНе ехрегітеиіаі (Іаіа аге геѵіетчі аіиЗ ІНе гейиіагіііек 
іп сНап^е оі ІНе соеГГісіепІ о! Вгопзіесі геіаііои Гог ІНе ргоіои ІгапзГег геасііопз 
аге Гогтиіаіей. ТНе геіаііои НсРѵееп гееіііагіііез аііегаііопз іп ІНе соеГГісіепІ 
оГ Вг0пз1е<1 геіаііои аікі (Не геа^епі’з зігисіиге геог^апі/.аііоп \ѵая сяІаЫіяНесІ. 
ТНе іпіегргеіаііопз оГ Вгоняіесі геіаііои Ьаяесі оп ІНе ІНеогу оГ аИзоІиІе гаіея, 
риапіит тесНапісаІ ІНеогу оГ геаеііоп кіпеііея аті (Не ІНеогу поп-аіііаЬаІіс 
еіесігоп ІгапзГег аге сгііісаііу апаіуяесі. 


УДК 541.64. 


5. ДОНОРНО-АКЦЕПТОРНАЯ ПРИРОДА 
И ЭЛЕКТРОННЫЕ СВОЙСТВА 
АРОМАТИЧЕСКИХ ПОЛИИМИДОВ 


А. Н. Праведников 


, Б. В. Котов, Д. В. Пебалк 


Научно-исследовательский физико-химический институт 
им. Л. Я. Карпова, Москва 


Ароматические полиимиды — высокотермостойкие полимеры 
с комплексом ценных физико-механических и диэлектрических 
свойств [1] — находят все более широкое применение в современ¬ 
ной технике. Они используются в качестве прочных и гибких 
электроизоляционных материалов, способных длительное время 
работать как при низких, так и при высоких температурах, а так¬ 
же в других экстремальных условиях. Обнаружение в начале 
70-х годов фотопроводимости полиимидов и практически одно¬ 
временное установление электронной природы их электропро¬ 
водности дают основание выделить полиимиды среди других 
полимерных диэлектриков и рассматривать их, скорее, как высо¬ 
коомные полупроводники или фотополупроводники с проводи¬ 
мостью собственного типа, обусловленной химическим и элек¬ 
тронным строением полимерных цепей. 

Такой взгляд на природу электрических свойств полиимидов 
не является пока общепринятым, и одной из задач настоящего 
обзора был анализ экспериментальных данных с учетом особен¬ 
ностей химической и электронной структуры этих полимеров 
и, прежде всего, их донорно-акцепторной природы. Рассмотре¬ 
ние электрических свойств полиимидов на основе этих представ¬ 
лений может быть полезным при объяснении особенностей их 
поведения при высоких температурах, в сильных электрических 
полях, при воздействии ионизирующих излучений и мощных 
потоков света, в глубоком вакууме, т. е, в условиях, определяе¬ 
мых наиболее важными и актуальными областями применения 
этих полимеров. 

Другой аспект данной проблемы заключается в оценке 
перспектив использования ароматических полиимидов как фото¬ 
проводников и возможности направленного создания фотопро¬ 
водящих полимеров этого класса на основе установления 
зависимостей между свойствами и структурой и с использовани¬ 
ем богатого опыта синтетической химии полиимидов. В послед¬ 
ние годы полиимиды начинают приобретать значительный 
интерес как высокоомные фотополупроводниковые материалы, 
перспективные для применения в электрофотографии — прак¬ 
тически наиболее важной и интенсивно развивающейся области 
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бессеребряной фотографии [2], а также в некоторых других об¬ 
ластях техники. 

Применяемые в настоящее время в электрофотографии 
фотопроводящие полимеры, такие, как поливинилкарбазол и 
другие карбазолилсодержащие полимеры, обладают низкой ме¬ 
ханической прочностью и могут использоваться лишь с добавле¬ 
нием связующих, ухудшающих фоточувствительность; кроме 
того, они практически нечувствительны в наиболее важной для 
применения видимой области спектра, и при их использовании 
требуются сенсибилизаторы и активирующие добавки. Опреде¬ 
ленные трудности при изготовлении многослойных материалов 
создает и повышенная растворимость карбазолилсодержащих 
полимеров в органических растворителях. В связи с этим актуаль¬ 
ной задачей является создание полимерных фотопроводников, 
свободных от недостатков карбазолилсодержащих полимеров 
и обладающих высокой собственной фоточувствительностью 
в видимой области. Возникает также вопрос о возможности на¬ 
правленного получения полимеров с заданными фотополупро¬ 
водниковыми свойствами, обусловленными химическим строе¬ 
нием полимерной цепи. 

Ароматические полиимиды обладают, как правило, хорошими 
пленкообразующими и физико-механическими свойствами, вы¬ 
сокими термо- и теплостойкостью, устойчивостью к действию 
растворителей; обычно они нерастворимы, однако установлены 
необходимые требования к структуре полимерных цепей, 
позволяющие получать полиимиды, специфически растворимые 
в определенных растворителях. Разработанные общие методы 
синтеза полиимидов позволяют в практически неограниченных 
пределах варьировать их химическую структуру, что является 
важной предпосылкой решения задачи направленного синтеза 
полимеров с заданными свойствами. 

Фотополупроводниковые свойства полиимидов обусловлены 
особенностями строения их полимерных цепей, состоящих из 
чередующихся структурных элементов различной и электронной 
природы — электроноакцепторных диимидных фрагментов и 
ариленовых остатков диаминов, имеющих, как правило электро¬ 
нодонорный характер. Это подтверждается, прежде всего, ли¬ 
нейными зависимостями этих свойств от фундаментальных моле¬ 
кулярных характеристик — сродства к электрону и потенциала 
ионизации, а также рядом других экспериментальных данных. 

Донорно-акцепторное взаимодействие создает необходимые 
условия для эффективного образования связанных пар носите¬ 
лей в первичном фотопроцессе [3, 4]. Последующее образова¬ 
ние свободных носителей определяется приложенным полем 
и температурой; их транспорт зависит от упорядоченности и осо¬ 
бенностей надмолекулярной структуры полимера. Изменяя 
донорные и акцепторные свойства полиимидов путем соответ¬ 
ствующего подбора исходных мономеров, можно в широких 
пределах и направленно изменять фотополупроводниковые 
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•свойства этих полимеров. Таким образом, указанный подход, 
в котором структурные элементы полимерной цепи рассматри¬ 
ваются как «молекулы в макромолекуле» и учитывается меж- 
и внутрицепное электронное взаимодействие этих элементов, 
может быть распространен и на другие поликонденсационные 
полимеры с чередующимся строением цепи. 

В обзоре рассмотрены особенности электронного строения 
ароматических полиимидов, их электронодонорные и электро¬ 
ноакцепторные свойства, проявление донорно-акцепторного 
взаимодействия их в оптических и других свойствах полиимидов. 
На основе представлений о донорно-акцепторной природе аро¬ 
матических полиимидов обсуждены экспериментальные данные 
об электрических и фотоэлектрических свойствах этих полиме¬ 
ров, перспективы дальнейших исследований в этой области 
и возможности использования электронных свойств ароматиче¬ 
ских полиимидов. 

Ранее эти вопросы в обобщенном виде не рассматривались; 
■обсуждение некоторых из них носит дискуссионный характер и 
■сделанные выводы, по-видимому, в связи с недостатком экспери¬ 
ментальных данных не являются бесспорными. Цель настоящего 
обзора состоит не в подведении итогов, а скорее в формулиров¬ 
ке и обосновании самой проблемы, побуждающей к дальнейшим 
исследованиям и направленному синтетическому поиску новых 
полимерных материалов с заданными свойствами. 
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5.1. ДОНОРНО-АКЦЕПТОРНЫЕ СВОЙСТВА И СТРУКТУРНО¬ 
ХИМИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ АРОМАТИЧЕСКИХ 
ПОЛИИМИДОВ 

Ароматические полиимиды синтезируют из диангидридов аро¬ 
матических тетракарбоновых кислот и ароматических диаминов 
обычно в две стадии, получая на I стадии растворимый форпо- 

12 * 
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лимер — полиамидокислоту, которую на II стадии — циклиза¬ 
ции— посредством термической или химической обработки пере¬ 
водят в конечный полиимид [1]: 

СО СО 

О + МНоАгКНз —-*■ 



-СОНМ 

ноос- 


к 


СОМНАг- 

соон 



Цепи полиимидов состоят из регулярно чередующихся струк¬ 
турных единиц—ароматических диимидов и ариленовых остат¬ 
ков диаминов, представляющих собой я-электронные системы, 
соединенные простыми связями. На этой особенности химическо¬ 
го строения полиимидов (свойственной и другим ароматическим 
полимерам, получаемым поликонденсацией двух бифункциональ¬ 
ных мономеров) и основано проведенное ниже обсуждение 
электронной структуры этих полимеров, природы внутри- и меж¬ 
молекулярных взаимодействий в них, оптических, электрических, 
фотоэлектрических и других свойств, которые можно опреде¬ 
лить в целом как электронные свойства. 


5.1.1. ЭЛЕКТРОННОЕ СТРОЕНИЕ 

Ароматические полиимиды в большинстве случаев окрашены, 
иногда глубоко, в отличие от ароматических диимидов и ариле¬ 
новых соединений, соответствующих остаткам диаминов, кото¬ 
рые обычно имеют электронное поглощение только в УФ-обла¬ 
сти. Углубление окраски по сравнению с окраской модельных 
соединений, парамагнетизм, фотополупроводниковые свойства, 
обнаруживаемые в полиимидах, характерны для полимеров с со¬ 
пряженными связями [5]; именно такая нтерпретация электрон¬ 
ного строения полиимидов дается в ряде работ [6—10] па осно¬ 
ве квантовохимических расчетов и некоторых эксперименталь¬ 
ных результатов. 

Согласно рентгеноструктурным данным [11—14] имидный 
цикл в К-арилимидах является практически плоским и, таким 
образом, наличие неподеленной пары 5/? 2 -гибридизованного ато¬ 
ма азота допускает возможность я-электронного сопряжения 
между ариленовыми и диимидными фрагментами полиимидной 
цепи, несмотря на отсутствие чередования двойных и одинар¬ 
ных связей в классической валентной формуле полиимида. 
Квантовохимический расчет в приближении метода Паризера — 
Парра — Попла ряда низкомолекулярных и олигомерных соеди¬ 
нений, моделирующих различные фрагменты полиимидной цепи, 
выполненный для плоской структуры цепи, показал [6], что при 


увеличении длины цепи заряды на атомах, порядки связей 
и энергетические характеристики быстро «запределиваются» и, 
таким образом, «блок сопряжения» в полиимидах имеет разме¬ 
ры порядка элементарного звена. Вместе с тем энергия я-элек- 
тронного взаимодействия имидного цикла с ядром ароматиче¬ 
ского заместителя у атома азота является довольно значитель¬ 
ной, — 0,66 эВ [6]. На этом основании высказано предположе¬ 
ние, что ароматические полиимиды являются полисопряженны¬ 
ми системами с эффективностью л-сопряжения меньше, чем 
в полибензимидазолах или полибензоксазолах, где имеется чере¬ 
дование двойных и простых связей в цепи, но больше, чем в аро¬ 
матических полиамидах или полиоксадиазолах [6, 7]. 

Ограниченный размер «блока сопряжения» в этом случае оп¬ 
ределяется не стерическими (цепь полимера принята плоской), 
а квантовохимическими причинами [6, 7]. В связи с ограничен¬ 
ной протяженностью сопряжения в полиимидной цепи опреде¬ 
ляющее влияние на электронные свойства полиимидов должна 
оказывать эффективность л-сопряжения в повторяющемся звене 
полимера. В предположении сильного я-электронного взаимо¬ 
действия между диимидными и ариленовыми фрагментами по- 
лиимидпой цепи изменение эффективности сопряжения в самих 
этих фрагментах должно сильно сказываться па электронных 
свойствах полимеров. С этой точки зрения интерпретируется[8] 
гипсохромный сдвиг длинноволновой границы оптического по¬ 
глощения Еот полиимидов с дифепилеповым остатком диамина 
при изменении структуры остатка диангидрида в следующем 
ряду: 


О 



390 нм 


Аналогичным, хотя и значительно менее выраженным, является 
влияние на Е 0пт эффективности сопряжения в ариленовом остат¬ 
ке диамина. 

Наиболее важным для интерпретации электронных свойств 
полиимидов в пределах одного повторяющегося звена является 
вопрос об эффективности я-сопряжения между имидным цик¬ 
лом и ариленовым остатком диамина. Предположение о плос¬ 
ком строении модельных молекул, использованное для оценки 
эффективности я-сопряжения в [6], было применено также для 
интерпретации экспериментальных данных о спектрах поглоще¬ 
ния и спектрах ЯМР 13 С высокого разрешения полиимидов и мо- 
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дельных соединений [9, 10]. Это предположение, однако, не по¬ 
лучило подтверждения в структурных работах. 

Рентгеноструктурное исследование ряда модельных имидиых 
соединений и полиимидов [11 —15] показывает, что угол между 
плоскостями имидного цикла и ароматического заместителя 
в зависимости от строения этих соединений изменяется в преде¬ 
лах — 40-и70°. В молекуле Ы(/г-аннлинофенил)фталимида дву¬ 
гранный угол между имидным циклом и удаленным от него бен¬ 
зольным ядром близок к 90° [12]. С результатами рентгено¬ 
структурных исследований хорошо согласуются результаты ис¬ 
следования дипольных моментов ряда М-замещенных фталими- 
дов и малеимидов [16, 17], которые на основе аддитивной схе¬ 
мы дипольных моментов дают аналогичную оценку угла пово¬ 
рота имидного цикла и ароматического заместителя относитель¬ 
но связи С—N. Согласно расчету расширенным методом Хюк- 
келя [15] минимумы конформационной энергии для молекулы 
Ы-фенилфталимида достигаются при повороте фенильного коль¬ 
ца на 50 и 130°, а при 90° имеется небольшой максимум энергии 
(0,33 кДж/моль). 

Столь сильное отклонение от копланарности имидного цикла 
и ароматического заместителя несомненно должно выразиться 
в уменьшении эффективности я-сопряжеиия в пределах даже 
одного звена полимера; не может быть и речи о более протя¬ 
женном развитии системы сопряжения. Таким образом, я-элек- 
тронное сопряжение в ароматических полиимидах ограничива¬ 
ется не только квантовохимическими, но и структурными, стери- 
ческими факторами. Этот вывод хорошо согласуется с результа¬ 
тами исследования электроноакцепторных и электронодонорных 
свойств модельных соединений и полиимидов. 


Таблица 5.1. Сродство к электрону (А е ) Ы-арилфталимидов 


СО 



Аг 

V 

Аг 

А в* 


эВ 


ЭВ 

Фенил 

1,01 

1 

4-(4'-Нитростирил)фенил 

1,35 

4-Дифенилил 

1,02 

2,4-Динитрофенил 

1,64 

2-Цианофенил 

1,08 

2,4,6-Тринитрофенил 

1,91 

4-Бензоилфенил 

1,05. 

4-Феноксифенил 

1,02 

4-Феинлазофенил 

1,15 

4-Метоксифенил 

0,98 

4-Нитрофенил 

1,34 

4-Анилинофенил 

0,98 

3-Нитрофенил 

1,35 

З-Карбазолил 

0,97 

2-Нитрофен ил 

1,38 

4-(\,М-Дііметиламино)фенил 

0,96 

4'-Нитро-4-дифенилил 

1,34 

1 



Таблица 5.2. Максимумы поглощения КПЗ п-хлоранила с полиимидами II 
и низкомолекулярными донорами и соответствующие потенциалы ионизация 


—X— 

Низкомолекулярный донор или полимер 

Дакс- нм 

1, эВ* 

—СН 2 — 

Дифеиилметан 


8,55 


Полипиромеллитимид 

430 

8,20 

—О— 

Дифенилоксид 

450 

8,09 


Полипиромеллитимид 

455 

8,06 

—5— 

Дифен илсульфид 

520 

7,80 


Полипиромеллитимид 

495 

7,92 

-ЫН— 

Дифениламин 

650 

7,14 


Полипиромеллитимид 

540 

7,53 

—ММе— 

К-Метилдифениламин 

700 

6,94 


Полипиромеллитимид 

630 

7,14 


Полиимид с У = 0 

640 

7,11 

—Х’РЬ— 

Трифениламіш 

700 

6,80 


Полипиромеллитимид 

580 

7,16 


Полиимид с Ѵ = СО 

565 

7,22 


Полиимид с \' = 80г 

585 

7,14 


Полиимид с У=0 

580 

7,16 


Политерефталамид 

685 

6,87 


" / полимеров оценены по разности максимумов полос переноса заряда КПЗ полй* 
мера и соответствующего низкомолекулярного донора. 


Полярографическое исследование большого числа К-арил- 
фталимидов [18], а также различных К’.Х'-дизамещенпых про¬ 
изводных диимида 1,4,5,8-нафталинтетракарбоновой кислоты 
[19] показывает, что сродство к электрону этих соединений 
практически не зависит от характера заместителя у атома азота 
имидного цикла. В К-арилфталимидах (табл. 5.1) слабоакцеп¬ 
торные и электронодонорные заместители, в том числе имеющие 
развитую систему л-сопряжения (карбазолил), лишь незначи¬ 
тельно влияют па сродство к электрону по сравнению с наблю¬ 
даемым для Ы-фенилфталимида [18]. Только для соединений 
с сильноакцепторными заместителями, содержащими нитрогруп¬ 
пы в ароматическом кольце, наблюдается заметное увеличение 
сродства к электрону, которое в этом случае уже определяется 
самим заместителем. Аналогично при исследовании і\,\'-ари- 
ленбисфталимндов было установлено [20], что их сродство 
к электрону определяется только одним арилфталимидным фраг¬ 
ментом независимо от строения ариленовой группировки. 

В то же время при изучении спектров поглощения комплек¬ 
сов с переносом заряда (КПЗ) ряда ароматических полиимидов 
с сильным органическим акцептором электрона п-хлоранилом 
было показано [21], что максимумы полос переноса заряда по¬ 
лиимидов на основе одного диамина и различных диангидридов 
практически не зависят от строения диангидрида (табл. 5.2),что 
указывает на отсутствие существенного влияния диимидного 
фрагмента на потенциал ионизации полиимида. 
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Эти результаты и другие, которые рассмотрены ниже, пока¬ 
зывают, что цепи ароматических полиимидов состоят из слабо 
взаимодействующих по механизму д-сопряжения чередующихся 
структурных элементов различной электронной природы — элек- 
тронодонориых ариленовых остатков диаминов и электроноак¬ 
цепторных диимидных фрагментов. Они также дают основание 
считать, что низшая вакантная молекулярная орбиталь 
(НВМО), определяющая электроноакцепторные свойства, прак¬ 
тически полностью локализована на диимидных фрагментах 
(это подтверждается также исследованием спектра ЭПР анион- 
радикалов модельных соединений [22]), тогда как высшая заня¬ 
тая молекулярная орбиталь (ВЗМО), определяющая донорные 
свойства, локализована преимущественно в пределах ариленово- 
го остатка диамина. Таким образом, строение полиимидных це¬ 
пей схематически может быть представлено следующим обра¬ 
зом: ~А—Д—А—Д—А—Д—А—Д 

Слабое л-электропное взаимодействие акцепторных и донор¬ 
ных фрагментов в полиимидной цепи допускает возможность 
внутримолекулярных электронных переходов с переносом заря¬ 
да между практически локализованным ВЗМО и НВМО, что 
является одной из причин глубокой окраски полиимидов. Дру¬ 
гой возможной причиной, обусловливающей не только окраску 
[21, 23, 24], но и комплекс электронных свойств ароматических 
полиимидов [23], а также некоторые другие их свойства, счита¬ 
ется межмолекулярное донорно-акцепторное взаимодействие 
структурных элементов полиимидных цепей по типу КПЗ, как 
это схематически показано на рис. 5.1 для полипиромеллитими- 
да из 3,6-диаминокарбазола. При близких размерах и форме 
акцепторных и донорных фрагментов полиимидные макромоле¬ 
кулы комплементарны друг к другу, и этим обеспечивается воз¬ 
можность плотной упаковки с множественным межцепным 
Д—А-взаимодействием. 



Рис. 5.1. Возможное строение .межмолекулярных КПЗ в ароматических по¬ 
лиамидах 


5.1.2. ЭЛЕКТРОНО ДОНОРНЫЕ И ЭЛЕКТРОНОАКЦЕПТОРНЫЕ СВОЙСТВА 

Ароматические диимнды, такие, как пиромеллитнмид и ди 
метилпиромеллитимнд, как и соответствующие диангидриды, об 
разуют КПЗ с ароматическими и гетероциклическими донорами 
электрона, обладающие в твердом виде интересными фотополу¬ 
проводниковыми и спектрально-люминесцентными свойствами 
[25—28]. В то же время ариленовые соединения, соответствую¬ 
щие остаткам диаминов в полинмидах, хорошо известны как до¬ 
норы, образующие КПЗ с различными органическими акцепто¬ 
рами электрона, в том числе с имидами и ангидридами. Таким 
образом, предположение о КПЗ между структурными элемента¬ 
ми цепей ароматических полиимидов основано на существова¬ 
нии КПЗ низкомолекулярных модельных соединений. 

Нерастворимость подавляющего большинства ароматических 
полиимидов затрудняет изучение их донорных и акцепторных 
свойств обычно применяемыми методами, поэтому основные вы¬ 
воды об этих свойствах были получены при исследовании низко¬ 
молекулярных модельных соединений. Исключение составляет 
изучение электронодонорных свойств полиимидов, осуществлен¬ 
ное путем исследования их КПЗ с сильными органическими ак¬ 
цепторами, главным образом с и-хлорапилом [21]. В этом слу¬ 
чае благодаря устойчивости акцепторов к нагреванию и их от¬ 
носительно слабой летучести возможно получение КПЗ непо¬ 
средственно в полиимидных пленках при проведении термиче¬ 
ской циклизации соответствующих полиамидокислот в присутст¬ 
вии акцепторов. Для полиимидов с дифениленовыми остатками 
диаминов, содержащих гетероатомные группировки между фе- 
пильными ядрами выявлены по разности спектров поглощения 
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пленок полосы КПЗ с п-хлорапилом, максимумы которых при¬ 
ведены в табл. 5.2. Энергии максимумов полос переноса заряда 
линейно изменяются соответственно изменению потенциалов ио¬ 
низации соответствующих дифенильных соединений и практиче¬ 
ски не зависят от структуры диангидридов, использованных при 
синтезе полиимидов. Электроподонорные свойства ариленовых 
остатков диаминов в полинмидах несколько изменяются по срав¬ 
нению со свойствами соответствующих дифенильных соедине- 
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Таблица 5.3. Сродство к электрону (А е ) №,1А'-дифенилдиимидов 
ароматических тетракарбоновых кислот 

со со 
Г'!.'/* \/ ^ырь 


Исходная тетракарбоновая кислота 

А е . зВ 

Пиромеллитовая 

1,67 

Нафталин-1,4,5,8- 

1,91* 

Бензофенон-3,4,3',4'- 

1,46 

Дифенилсульфон-3,4,3',4'- 

1,46 

Азобензол-3,4,3',4'- 

1,77 

Дифенилоксид-3,4,3',4’- 

1,12 

Дифенилсульфид-3,4,3',4'- 

1,22 

Диметилдифенилсилан-3,4,3',4'- 

1,09 

Дибензтиофен-9,9-диокснд-2,3,6,7- 

1,68 

9,10-Диазафенантрен-2,3,6,7- 

1,69 

Дибензофуран-2,3,6,7- 

1,19 


* Л е оценено по данным [191. 

ний: их потенциалы ионизации в среднем на — 0,3 эВ выше, что 
объясняется влиянием имидных заместителей. Провести анало¬ 
гичное исследование электроноакцепторпых свойств полиимидов 
с использованием добавок доноров электрона не удается из-за 
летучести и термической нестабильности последних. 

Соединениями, моделирующими электроноакцепторные ди¬ 
имидные фрагменты полиимидных цепей, являются Ы.Ч-дифе- 
нилдиимиды и незамещенные диимиды ароматических тетракар¬ 
боновых кислот. Их акцепторные свойства изучали в ряде работ 
[23, 25, 29]. Сродство к электрону М.Ч-дифенилдиимидов со¬ 
гласно результатам полярографического исследования [29] 
(табл. 5.3) в зависимости от их химической структуры изменяет¬ 
ся в пределах от —1,1 до 1,9 эВ (при нормировке по абсолют¬ 
ному значению А,. = 2,45 эВ для я-хлоранила [30]. Для М-фепил- 
фталимида, который соответствует дифенилдиимиду с бесконеч¬ 
но длинной и полностью устраняющей возможность п-сопряже- 
ния мостиковой группировкой между бензольными ядрами, Л, = 
= 1,01 эВ. Наибольшими А е обладают дифенилдиимиды, имею¬ 
щие конденсированное строение: для дифенилдиимидов пиро- 
меллитовой и дибензтиофендиоксидтетракарбоновой кислот зна¬ 
чения А е равны —1,7 эВ, а для дифенилдиимида нафталинтет- 
ракарбоновой кислоты А е достигает 1,91 эВ. Меньшие значе¬ 
ния А е имеют дифенилдиимиды с мостиковыми группами между 
Ы-фенилфталимидпыми фрагментами; в случае электроноакцеп¬ 
торных СО- и 50 2 -мостиков А е составляет 1,46 эВ. Мостиковые 
гетероатомы, имеющие неподеленные пары или способные 
к рп, <іл-взаимодействию, приводят к дальнейшему пониже¬ 
нию А е , которое, однако, остается всегда выше, чем А е М-фенил- 
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фталимида. Значения А е ЧЧ-дифенилдиимидов и незамещен¬ 
ных диимидов в среднем ниже А е соответствующих диангидри¬ 
дов на —0,2 и —0,3 эВ [29]. 

Полярографическое исследование растворимых кардовых по¬ 
лиимидов общей структуры 

СО СО 
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(X 
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(где диимидный фрагмент тот же, что и в структуре И; К — ос¬ 
таток фталида, флуорена или другой кардовый остаток) показа¬ 
ло [29], что А е этих полимеров практически не отличается от 
значений А с соответствующих ЧЧ-дифенилдиимидов. В соответ¬ 
ствии с рассмотренными выше другими экспериментальными 
данными, в частности с отсутствием заметного влияния элек¬ 
тронодонорных заместителей в фенилыюм кольце на А е М-ариЛ- 
фталимидов, такую зависимость А е полимеров и низкомолеку¬ 
лярных соединений можно распространить и на другие арома¬ 
тические полиимиды. 

Спектроскопическое исследование КПЗ ЧМ'-дифенилдиими- 
дов и незамещенных диимидов затруднительно вследствие пони¬ 
женной растворимости этих соединений даже в полярных раство¬ 
рителях и невысоких значений А е , что приводит к перекрыванию 
полос КПЗ с собственным поглощением компонентов. В ряде 
случаев образование КПЗ подтверждено [23, 29] появлением 
широких бесструктурных полос переноса заряда и линейнымй 
зависимостями максимумов этих полос от / донора и А, акцеп¬ 
тора: 

Лѵпз = 7 — А е — — — С, (1) 


где е — заряд электрона; г — расстояние между компонентами в комплексе; 
С — постоянная доля однотипных по структуре доноров и акцепторов. 

Обнаружение таких линейных зависимостей (необязательно 
с наклоном, равным 1) указывает на донорно-акцепторное взаи¬ 
модействие, а в случае взаимодействия двух компонентов — на 
образование КПЗ. 

Оценки значений А е различных диимидов по спектрам их 
КПЗ совпадают со значениями, полученными из полярографиче¬ 
ского исследования [23]. Такие же результаты получены и при 
исследовании КПЗ растворимых кардовых полиимидов [29, 31]. 
На рис. 5.2 приведены спектры поглощения КПЗ кардового по- 
липиромеллитимида с рядом низкомолекулярных доноров элек¬ 
трона при одном и том же мольном содержании доноров и ак¬ 
цептора в растворе. Установлены линейные зависимости макси¬ 
мумов полос переноса заряда от / доноров и от А е кардовых по- 
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Рис. 5.2. Спектры поглощения 
КПЗ полипиромеллитимида на ос¬ 
нове 3,3-бис(я-аминофеиил)фта- 
лида с нафталином (1), антраце¬ 
ном (2), пиреном (3), М-метид- 
карбазолом (4), полиэпоксипрс- 
пилкарбазолом (5) и поливинил- 
карбазолом (6) пріг одинаковой 
молярной концентрации доноров и 
одной и той же концентрации 
полиимида 


лиимидов с одним и тем же донором [29, 31]. Показано также 
[31] образование кардовымн полиимидами КПЗ не только 
с М-метилкарбазолом, но и с его высокомолекулярными анало¬ 
гами—поливинилкарбазолом и полиэпоксипропилкарбазолом; 
для системы кардовый полипиромеллитимид — поливинилкарба- 
зол обнаружен кооперативный «полимерный» эффект, заключаю¬ 
щийся в резком увеличении константы равновесия комплексооб- 
разования в системе полимер — полимер по сравнению с кон¬ 
стантой аналогичной системы полимер — низкомолекулярное со¬ 
единение. 

Прочность КПЗ диимидов с низкомолекулярными донорами 
и способность образующихся КПЗ к выделению из растворов 
в кристаллическом состоянии сильно зависят от строения как до¬ 
нора, так и акцептора. Наиболее прочные КПЗ образуют диими- 
ды конденсированного строения с донорами, имеющими также 
конденсированную структуру и примерно равные размеры. 
В спектрах КПЗ наблюдается и более высокая интенсивность 
полос переноса заряда в растворе; интенсивность поглощения 
КПЗ этих же диимидов с дифенилыіыми соединениями сущест¬ 
венно ниже. Из растворов КПЗ К^Ы'-диметилпиромеллитимида 
удается выделить твердые комплексы только для доноров кон¬ 
денсированного строения, таких, как антрацен, карбазол, пирен; 
в случае же дифенильных донорных соединений (дифениламин 
и др.) из раствора выкристаллизовывается только малораство¬ 
римый акцептор даже при очень большом избытке донора [23]. 

Рассмотренные выше данные показывают, что ароматические 
полиимиды способны к образованию КПЗ как с донорами, так 
и с акцепторами электрона; они образуют КПЗ и с высокомоле¬ 
кулярными донорами даже при отсутствии структурного соот¬ 
ветствия (комплементарности) полимерных цепей и наличии зна¬ 
чительных стерических препятствий. Эти результаты являются 
существенным аргументом в пользу предположения об образо¬ 
вании КПЗ между структурными элементами цепей в самих аро¬ 
матических полиимидах, впервые высказанного в [32] на осно¬ 
вании сопоставления данных об окраске, растворимости, темпе¬ 
ратурах плавления и ИК-спектрах большого числа модельных 


имидных соединений и независимо в [21] по результатам иссле¬ 
дования спектров поглощения полиамидов и их КПЗ. 

Оптические свойства ароматических полиимидов определяют¬ 
ся потенциалом ионизации I ариленового остатка диамина и А е 
диимидного фрагмента. В рядах полипиромеллитимидов следую¬ 
щей структуры: 
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Х = СН 2 , О, 5, \'Н, КМе, КРЬ 



Х = 0, КН, ЫМе 


V 


окраска углубляется от светло-желтой до интенсивной темно¬ 
красной при уменьшении / ариленового соединения, соответст¬ 
вующего остатку диамина, от 8,5 до 6,8 эВ [21, 23, 33]. Это уг¬ 
лубление окраски находит отражение в закономерных измене¬ 
ниях спектров поглощения пленок полипиромеллитимидов, при¬ 
меры которых даны на рис. 5.3. В видимой области спектров 
этих полиимидов можно видеть поглощение низкой иитенсивно- 



Рис. 5.3. Спектры поглощения полипиромеллитимидов на основе 4,4'-диамино- 
дифенилоксида (1), 2.6-диаминодибензофурана (2), З.бідиаминокарбазола (3), 
и 4,4'-днаминодифениламина (4) 
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Рис. 5.4. Зависимость энергии края оптического поглощения Е 0 т (1) и энер¬ 
гии активации фотопроводимости Е\, у 2 (2) от потенциалов ионизации остат¬ 
ков диаминов (/ оценен на основании данных [21]) 

Рис. 5.5. Зависимость энергии края оптического поглощения полиимидов на 
основе 4,4 , -диаминотрифениламина от сродства к электрону А е соответству¬ 
ющих Ы,Ы'-дифенилдиимидов 


сти, край которого последовательно смещается в длинноволно¬ 
вую сторону при переходе от Х = 0 к Х = ЫН для полипиромел- 
литимидов обоих структурных типов. Это поглощение отсутству¬ 
ет в спектрах пиромеллитимида и соответствующих донорных 
соединений и может быть отнесено к переходам с переносом за¬ 
ряда. Действительно, граница оптического поглощения Е 0пт , 
определенная линейной экстраполяцией длинноволнового спада 
поглощения, приблизительно линейно зависит от / остатка ди¬ 
амина (рис. 5.4). Наблюдающиеся отклонения от линейности 
могут быть объяснены стерическими затруднениями, вызывае¬ 
мыми заместителями. 

Поглощение полипиромеллитимидов в видимой области спек¬ 
тра, как можно видеть на примере полипиромеллитимида из 
3,6-диаминокарбазола (см. рис. 5.3, спектр 3), довольно близка 
соответствует поглощению КПЗ пиромеллитимида с соответст¬ 
вующими донорными соединениями и поглощению соответст¬ 
вующих М,К'-дизамещенных пиромеллитимидов, хотя и смещено 
в более длинноволновую область [23]. Длинноволновое смеще¬ 
ние края поглощения полиимида по сравнению с поглощением 
КПЗ и модельных соединений может быть связано как с тем, 
что в полимере имеется более сильный акцептор, чем незаме¬ 
щенный пиромеллитимид, так и с меньшим расстоянием между 
компонентами комплекса в полимере. 

Замена пиромеллитимида на менее электроноакцепторные 
диимиды при одном и том же остатке диамина приводит к гип- 
сохромному сдвигу Допт в соответствии с уменьшением А е ди¬ 
имида [21], как это можно видеть на примере полиимидов из 


4,4 , -диаминотрифениламнна (рис. 5.5). Вполне объяснимым на 
основе донорно-акцепторного взаимодействия становится и гип- 
сохромный сдвиг Долг в ряду полиимидов с диимидными фраг¬ 
ментами структуры I, отмеченный в [8]; в этом ряду наблюда¬ 
ется уменьшение А е соответствующих диангидридов [1] и, сле¬ 
довательно, диимидов. Полиимиды кардовой структуры III сла¬ 
бо окрашены, и их поглощение в видимой области мало изме¬ 
няется при замене диимидных фрагментов в полимерной цепи, 
что можно объяснить как отсутствием фрагментов с выражен¬ 
ными донорными свойствами в этих полиимидах, так и стери¬ 
ческими затруднениями для донорно-акцепторного взаимодейст¬ 
вия в них. 

Таким образом, результаты спектроскопического исследова¬ 
ния ароматических полиимидов указывают, что оптическое по¬ 
глощение в видимой области следует отнести к электронным пе¬ 
реходам с переносом заряда. На основании значений / и А е со¬ 
единений, соответствующих структурным элементам полиимид¬ 
ной цепи, можно предсказывать оптические свойства вновь син¬ 
тезируемых полиимидов, по крайней мере, для этой области 
•спектра. Однако установить характер переходов с переносом за¬ 
ряда— внутри- или межмолекулярный — и относительный вклад 
внутри- и межмолекулярного донорно-акцепторного взаимодей¬ 
ствия в наблюдаемое оптическое поглощение па основании толь¬ 
ко зависимостей от 1 и А,, невозможно, поскольку они имеют 
одинаковый характер в обоих случаях. Более детальное спект¬ 
роскопическое исследование полиимидов с использованием по¬ 
ляризованного света, ориентированных образцов и т. д. для ре¬ 
шения этой задачи пока не проведено; оно затрудняется также 
нерастворимостью полиимидов. 

Спектроскопическое и структурное исследование модельных 
ІЧ-арилфталимидов, содержащих электронодонорные заместите¬ 
ли [9, 34, 35], указывает, скорее, на внутримолекулярный ха¬ 
рактер оптических переходов с переносом заряда и на отсутст¬ 
вие или весьма слабое проявление межмолекулярного донорно¬ 
акцепторного взаимодействия. В этих работах, однако, были 
изучены соединения, содержащие слабый акцептор Х-фталимид 
и слабые доноры электрона, не способные к образованию проч¬ 
ных КПЗ между собой; кроме того, при спектроскопическом ис¬ 
следовании очень разбавленных растворов модельных фталими- 
дов [9, 34] невозможно заметить образование КПЗ даже при 
■больших значениях констант равновесия комплексообразования. 
Следует обратить внимание на обнаружение двух взаимопере- 
ходяіцих кристаллических форм модельного соединения N-(3- 
карбазолнл)фталимида, отличающихся по интенсивности, глу¬ 
бине окраски и другим физическим свойствам [23, 34]. Хотя 
кристаллическая структура глубоко окрашенной формы пе ус¬ 
тановлена, в этом случае можно с достаточным основанием 
предположить межмолекулярное донорно-акцепторное взаимо¬ 
действие. 
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Рис. 5.6 Зависимость логарифма концентрации 
парамагнитных центров полипиромеллитимидов 
от потенциала ионизации дифенильных соедине¬ 
нии, соответствующих остаткам диаминов 

Ароматические полиимиды обнару¬ 
живают сигнал ЭПР в виде одиночной 
линии с полушириной, зависящей от хи¬ 
мической структуры полимера [33]. Ло¬ 
гарифм концентрации парамагнитных 
центров в полипиромеллитимидах струк¬ 
туры IV линейно возрастает с уменьше¬ 
нием / остатка диамина (рис. 5.6) [23]. Хотя природа пара¬ 
магнитных центров не установлена, эта зависимость указывает 
на определенную связь парамагнетизма полиимидов с донорно¬ 
акцепторным взаимодействием в них. 


5.1.3. МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
И ОСОБЕННОСТИ УПАКОВКИ МАКРОМОЛЕКУЛ 

Важным структурным фактором, благоприятным для обра¬ 
зования межцепных КПЗ, является комплементарность цепей 
ароматических полиимидов при взаимодействии друг с другом. 
Однако реализация соответствующей упаковки макромолекул 
может быть существенно затруднена в условиях твердофазного 
синтеза полиимидов из полнамидокислот даже в том случае, 
когда донорно-акцепторное взаимодействие превалирует над 
другими видами межмолекулярного взаимодействия. Последнее 
не исключено, хотя вклад переноса заряда в энергию образова¬ 
ния слабых органических КПЗ незначителен, и она в основном 
определяется неспецифическими ван-дер-ваальсовыми силами 
взаимодействия между молекулами донора и акцептора [36,37]. 
Поэтому для решения вопроса о возможности образования меж¬ 
цепных КПЗ в ароматических полиимидах существенно важны¬ 
ми являются установление характера упаковки макромолекул 
и количественный анализ сил взаимодействия между ними при 
различных возможных вариантах упаковки. 

Результаты рентгенографических исследований полиимидов, 
полученные в основном на ориентированных волокнах и плен¬ 
ках, рассмотрены в монографии [1]. Предкристаллизационная 
упорядоченность в полиимидах и исходных полиамидокислотах 
отмечается уже в аморфных пленках и волокнах в процессе их 
получения; полиимидные пленки и волокна, подвергнутые спе¬ 
циальной высокотемпературной обработке и ориентационной 
вытяжке, имеют высокую степень кристалличности. Способность 
полиимидов к упорядочению зависит от строения исходных ди¬ 
ангидридов и диаминов, их размеров, наличия и числа шарнир¬ 
ных группировок в цепи, позволяющих ароматическим ядрам 
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изменять ориентацию друг относительно друга при вытяжке. 
В изотропных пленках полиимидов, полученных термической 
циклизацией, степень кристалличности не превышает 50%, по 
обычно бывает существенно меньше или отсутствует. 

Подробное исследование упаковки полиимидных макромоле¬ 
кул на основании данных рентгеноструктурного анализа и тео¬ 
ретических расчетов в приближении атом-атомных потенциалов 
и квантовохимическими методами выполнено для полипиромел¬ 
литимидов, содержащих остатки диаминов с жесткой структу¬ 
рой: п-фенилен, 4,4'-дифенилен, флуоренилен [5, 38—41]. Эти 
полимеры имеют жесткую стержневидную конформацию макро¬ 
молекул. Для поли(я-фенилеп) пиромеллитимида установлена 
паркетная объемно-центрированная упаковка цепей, при кото¬ 
рой слои плотно упакованных пиромеллитимндных и я-фениле- 
новых фрагментов чередуются друг с другом (послойная упа¬ 
ковка). Согласно расчету основным фактором, определяющим 
такую упаковку, является сильное дисперсионное взаимодейст¬ 
вие пиромеллитимидных фрагментов [39] вследствие коротких 
межатомных расстояний, впервые указанных в [42]; п-фениле- 
новые фрагменты упакованы более рыхло, и их взаимодействие 
не вносит такого значительного вклада в полную энергию меж¬ 
молекулярного взаимодействия. Квантовохимический расчет по¬ 
зволил детально проанализировать вклады различных видов 
взаимодействий; для оптимальной ориентации пиромеллитимид¬ 
ных фрагментов в элементарной ячейке и при учете взаимодей¬ 
ствия ближайших соседей энергия их взаимодействия равна 
~—92 кДж/моль [39]; экспериментальная оценка дает вдвое 
меньшее значение, что объясняется повышенной неупорядочен¬ 
ностью использованных образцов. 

Очевидно, что послойная упаковка исключает возможность 
межцепного донорно-акцепторного взаимодействия типа КПЗ. 
Для поли (4,4 / -дифенилен) пиромеллитимида, имеющего анало¬ 
гичную упаковку, выполнен квантовохимический расчет как для 
послойной решетки, наблюдаемой экспериментально, так и для 
предполагаемой смешанной, в которой ариленовые и диимидные 
фрагменты соседних цепей в той же элементарной ячейке рас¬ 
положены друг против друга, что обеспечивает необходимые ус¬ 
ловия для донорно-акцепторного взаимодействия [40, 41]. С уче¬ 
том взаимодействий дальнего порядка рассчитанные полные 
энергии межмолекулярного взаимодействия были —199,5 и 
—182,3 кДж/моль соответственно [41]. При расчете методом 
.атом-атомных потенциалов были получены по существу одина¬ 
ковые значения, —155,3 и —156 кДж/моль, для обоих случаев. 
Таким образом, хотя квантовохимический расчет в соответствии 
с данными эксперимента показывает предпочтительность послой¬ 
ной упаковки, ее различие по энергии со смешанной, допускаю¬ 
щей образование межцепных КПЗ, не слишком велико, особен¬ 
но если учесть приближенный характер использованных полуэм- 
пирических методов и неизбежные при таком расчете упроще- 
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ііия. Кроме того, исследованные полипиромеллитимиды содер¬ 
жат в цени слишком слабые доноры (бензол, дифенил), неболь¬ 
шие по размеру, и имеют жесткую структуру цепи. 

Для более крупного ариленового остатка флуоренилена, 
по размеру и форме близкого к пиромеллитимиду, наряду с по¬ 
слойной предполагается возможной и смешанная упаковка [38]. 
Полипиромеллитимид относится к полиимидам с конденсиро¬ 
ванными остатками диаминов структуры IV и содержит среди 
них наиболее слабый донор; поэтому можно ожидать, что для 
других полипиромеллитимидов IV предпочтительной может быть 
смешанная упаковка; к сожалению, для этих полимеров пока 
отсутствуют рентгеноструктурные данные. Определенным аргу¬ 
ментом в пользу образования межцепных КПЗ в этих полиими¬ 
дах является получение из растворов в малополярных раствори¬ 
телях кристаллических КПЗ замещенных пиромеллитимидов 
с карбазолом и другими донорами конденсированного строения 
; [23]; если бы энергия взаимодействия малорастворимых пиро¬ 
меллитимидов превосходила энергию образования КПЗ с этими 
донорами, то наблюдалась бы кристаллизация не КПЗ, а самих 
пиромеллитимидов. 

Определены элементарные ячейки и другие параметры кри¬ 
сталлической структуры для ряда других ориентированных по- 
лиимидов, в том числе и для полипиромеллитимидов, содержа¬ 
щих дифепильные соединения в качестве остатков диаминов 
[1], однако ни для одного из них не выполнено анализа упаков¬ 
ки макромолекул, как для рассмотренных выше жесткоцепных 
полипиромеллитимидов. Электронно-микроскопическое исследо¬ 
вание ламеллярных складчатых микрокристаллов поли-(4,4'- 
гидроксидифенилен)-пиромеллитимида, полученных при терми¬ 
ческой циклизации соответствующей полиамидокислоты в раст¬ 
воре [43], указывает, по-видимому, на послойную складчатую 
упаковку макромолекул, причем складки образуются в неза- 
циклизованных амидокислотных звеньях. 

Одной из главных причин образования послойной упаковки 
считается сильное межмолекулярное взаимодействие диимндных 
фрагментов полиимидных цепей. Детальный анализ межатом¬ 
ных расстояний в слоях диимидных фрагментов [42] показал, 
что, как и в кристаллах пиромеллитимида [44], в полиимидах 
имеются резко уменьшенные расстояния между карбонильными 
группами соседних имидных циклов, равные 0,274-^0,308 им при 
сумме ван-дер-ваальсовых радиусов атомов С и О, равной 
0,316 нм. 

Можно указать еще па одну возможную причину преимуще¬ 
ственного образования послойной упаковки в термически циклн- 
зованных полиимидах. В пленках исходных полиамидокислот 
амидокислотные фрагменты соседних цепей должны ориентиро¬ 
ваться друг против друга вследствие образования между ними 
водородных связей. В ходе циклизации эти связи исчезают, од¬ 
нако перемещение цепей относительно друг друга, необходимое 
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для образования смешанной упаковки, заторможено в твердой 1 
фазе ввиду необходимости согласованного преодолеваиия энер¬ 
гетических барьеров при отсутствии существенного выигрыша 
в энергии в конечном состоянии; таким образом, уже в исходном 
неориентированном полимере фиксируется заготовка для послой¬ 
ной кристаллической упаковки. 

Необходимо отметить, что до сих пор структурному исследо¬ 
ванию подвергались полиимиды, у которых фрагменты цепей 
в виде свободных соединений не способны к образованию между 
собой кристаллических КПЗ, за исключением рассмотренного 
выше полифлуорениленпиромеллитимида [38]. Этот полиимид и, 
вероятно, другие подобные полиимиды характеризуются высоки¬ 
ми значениями межмолекулярного взаимодействия, 167 л- 
л-192 кДж/моль по сравнению с 12ч-46 кДж/моль для поли- 
(4,4 / -оксидифенилен)-пиромеллитимида, определенными из. 
энергий активации механического разрушения [45]. Таким обра¬ 
зом, вопрос о существовании межцепных КПЗ в кристалличе¬ 
ски упорядоченных ароматических полиимидах остается пока от¬ 
крытым и требует новых структурных исследований с выбором 
подходящих объектов. 

На возможность образования межцепных КПЗ в аморфном 
состоянии полиимидов указывает их способность к образованию 
КПЗ как с донорами, так и с акцепторами электрона, в том чис¬ 
ле и с соединениями, моделирующими акцепторные и донорные 
фрагменты полиимидных цепей [23]. Получены и прямые дока¬ 
зательства образования межцепных КПЗ в смешанных поли¬ 
имидных пленках. В [23] отмечено углубление окраски смешан¬ 
ных пленок полиимидов, один из которых содержит диимидные 
фрагменты с повышенным значением А е , а другой — ариленовые 
фрагменты с низким /; эти пленки были получены из смесей по¬ 
лиамидокислот, и поэтому нельзя исключить возможности обра¬ 
зования смешанного полиимида в процессе термической цикли¬ 
зации вследствие реакции переамидирования, связанной с не¬ 
стабильностью полиамидокислот при нагревании. Однако углуб¬ 
ление окраски наблюдается и в циклизованных смешанных 
пленках, полученных из растворимого кардового полипиромел- 
литимида и полиамидокислот, содержащих в цепи электронодо¬ 
норные ариленовые остатки диаминов (ІМ-метилкарбазол, дифе¬ 
ниламин, трифениламин и др.); в этом случае термическое пере- 
амидирование исключено. Выделенные из спектров смешанных 
пленок полосы поглощения подобны по форме и положению мак¬ 
симумов полосам переноса заряда в соответствующих модель¬ 
ных КПЗ и совпадают по положению с хвостовым поглощением 
соответствующих полипиромеллитимидов. 
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5.2. ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И ФОТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
АРОМАТИЧЕСКИХ ПОЛИИМИДОВ 

Донорно-акцепторные взаимодействия играют исключительно 
важную роль как в темновой проводимости, так и фотогенерацин 
носителей тока в низкомолекулярных и полимерных органиче¬ 
ских полупроводниках [3, 4], поскольку при наличии таких 
'.взаимодействий в одном акте возбуждения образуются заряды 
противоположного знака на разных молекулярных центрах. При 
этом существенно важным является донорно-акцепторное взаи¬ 
модействие не только в основном состоянии, но и в возбужден¬ 
ном, приводящее к образованию возбужденных состояний с пе¬ 
реносом заряда — эксиплексов — при достаточно близком сосед¬ 
стве доноров и акцепторов, не взаимодействующих в основном 
состоянии. Такую же роль донорно-акцепторные взаимодействия 
могут играть и в полиимидах, определяя процессы генерации но¬ 
сителей в этих полимерах и их электрические и фотоэлектриче¬ 
ские свойства. В последние годы появился ряд исследований, 
посвященных изучению электрических и фотоэлектрических 
•свойств полиимидов, однако сделанные в них на основании экс¬ 
периментальных данных выводы о природе носителей тока и ме¬ 
ханизмах их генерации и транспорта часто противоречивы, что 
вызывает необходимость в обобщающем критическом рассмотре¬ 
нии полученных результатов с учетом структурно-химических 
■особенностей ароматических полиимидов и прежде всего их до- 
лорно-акцепторной природы. 

5.2.1. ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ 

По значению удельного электрического сопротивления р 
ароматические полиимиды являются типичными диэлектриками; 
характерные значения р для полиимидов лежат в интервале 
ІО 15 — ІО 18 Ом-см при комнатной температуре. Проиллюстрируем 
диэлектрические свойства полиимидов на примере поли (4,4'- 
оксидифенилен) пиромеллитимида, выпускаемого фирмой «Дю¬ 
пон» (США) в виде пленки под коммерческим названием Кап- 
тон Н [1]: 

Объемное сопротивление, Ом-см . 

Поверхностное сопротивление, Ом 
Диэлектрическая проницаемость 

(1 кГц). 

Фактор диэлектрических потерь 

(1 кГц). 

Напряжение пробоя при толщине 
25 м км, кВ (60 Гц) . 

До —200 °С диэлектрические свойства слабо изменяются 
с ростом температуры и с изменением частоты; при более высо¬ 
ких температурах наблюдаются изменения, носящие до 


— 300ч-350 °С в основном обратимый характер; наблюдающиеся 
иногда необратимые изменения связаны с изменениями физиче¬ 
ской структуры образцов, а не с деструктивными процессами. 
Пленки полипиромеллитимида Каптон Н (и близкого к нему по 
свойствам и идентичного по химической структуре отечествен¬ 
ного полиимида ПМ) явились основным объектом при исследо¬ 
вании природы электрофизических свойс т в полиимидов; далее 
мы будем сокращенно называть этот полимер «полипиромелли- 
тимид» (ППИ) в отличие от других полиимидов. 

В полимерах, как и в других материалах, удельная электро¬ 
проводность а может быть представлена в виде 

о = еяц, (2) 

где е — заряд электрона; п — концентрация носителей тока в единице объ¬ 
ема; ц—-средняя эффективная подвижность носителей. 

По природе носителей тока электропроводность полимеров 
может быть электронной и ионной; она может быть также соб¬ 
ственной, примесной или обусловленной инжекцией носителей из 
электродов. Для полимерных диэлектриков в настоящее время 
отсутствуют прямые и надежные методы определения концент¬ 
рации и подвижности темповых носителей тока, и выводы о ме¬ 
ханизме их электропроводности могут быть сделаны лишь на 
основе сопоставления экспериментальных зависимостей о или 
плотности тока і от напряженности приложенного электрическо¬ 
го поля, температуры, а также от давления и частоты с зависи¬ 
мостями, выведенными для тех или иных теоретических моде¬ 
лей электропроводности [46—48]. 

Независимость величины о от напряженности поля Е в по¬ 
лимерных диэлектриках часто указывает на ионный механизм 
проводимости, обусловленной диффузией ионов в электрическом 
поле; омическое поведение обычно наблюдается при низких зна¬ 
чениях Е. В этих условиях, однако, проводимость может быть 
и электронной (например, при наличии примесей с очень низки¬ 
ми потенциалами ионизации). Прямым доказательством ионной 
природы носителей тока может быть выделение на электродах 
продуктов электролиза, но для полимерных диэлектриков, в том 
числе для полиимидов с их очень низкими значениями а, такое 
исследование трудно выполнить ввиду незначительности заряда, 
прошедшего через цепь при доступной длительности экспери¬ 
мента. 

В области высоких значений Е диффузионный механизм ион¬ 
ной проводимости может дополниться или замениться прыжко¬ 
вым, при котором зависимость і от Е определяется выражени¬ 
ем [49] 

і = 2<?лаѵ ехр [— II'(кТ)} 5 к ^Еа/(2кТ )], (3) 

где <? — заряд иона; п — концентрация ионов; а — расстояние ионного прыж¬ 
ка; V —высота барьера между начальным и конечным положениями прыж¬ 
ка; ѵ — частота попыток ухода иона из потенциальной ямы, в которой он 
находится. 


ІО' 8 (25°С); 10 й (200°С) 

10 16 (25 °С) 

3,5 (25 °С); 3,0 (200 °С) 

0,003 (25 °С); 0,002 (200 С С) 

7,0 (25 °С); 10,8 (—196 °С); 5,6 

(200 °С) 
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Поскольку концентрация ионов предполагается не зависящей 
от Е, данная зависимость характеризует изменение эффективной 
подвижности с изменением Е и температуры. В области высоких 
электрических полей (д/:а>26Т) плотность тока і может быть 
приближенно выражена 

* = *о ехр [дЕаЦ2кТ)], (4) 

где і 0 = цпах ехр [—Чі(кТ)], 

В области низких полей зависимостью от Е можно прене¬ 
бречь и остается только температурная зависимость подвижно¬ 
сти. Подчинение тока, протекающего через полимер, зависимо¬ 
стям (3) и (4) не обязательно свидетельствует о ионном меха¬ 
низме электропроводности, так как аналогичным выражением 
описывается зависимость подвижности от Е и в случае прыжко¬ 
вой электронной проводимости [48]. 

Для электронной проводимости в области высоких значе¬ 
ний Е рассматриваются два основных механизма, определяю¬ 
щих зависимость от Е\ эффект Шоттки и эффект Пула — Френ¬ 
келя [47—49]. Модели Шоттки и Пула — Френкеля, описываю¬ 
щие эти эффекты, являются довольно грубыми приближениями 
к описанию реальных процессов проводимости; фактически они 
относятся к генерации носителей тока, но не к их транспорту; 
предполагается, что носитель, попавший в зону проводимости 
диэлектрика, свободно проходит через образец. Тем не менее эти 
модели довольно широко используют для анализа эксперимен¬ 
тальных данных об электропроводности. 

Эффект Шоттки заключается в эмиссии электронов из ме¬ 
таллического катода в зону проводимости полимера через барь¬ 
ер на границе металл — полимер при совместном действии при¬ 
ложенного электрического поля и температуры; плотность тока- 
в этом случае равна 

і = і 0 ехр1-(іР ш -|ЗшУІ)/(6Г)Ь (5) 

где Г ш —работа выхода электрона из металла в полимер в отсутствие по¬ 
ля; р — ее уменьшение под действием поля; Р ш= [е 3 /(4гс8ое)] 1/2 ; е — 
заряд электрона; е 0 — диэлектрическая проницаемость в вакууме; е — ди¬ 
электрическая проницаемость полимера. 

Аналогичное выражение может быть записано и для эмиссии 
дырок из анода в валентную зону полимера. Механизм эффекта 
Шоттки, таким образом, описывает ток через полимер, обуслов¬ 
ленный инжектированными носителями. 

Эффект Пула — Френкеля состоит в ионизации молекул при¬ 
меси с более низким потенциалом ионизации, чем у молекул ос¬ 
новного вещества, или в высвобождении электрона из ловушки 
под действием электрического поля и температуры с забросом 
электрона в зону проводимости полимера и описывается выра¬ 
жением 

і = І 0 Е ехр [ _ («7 Ф _ р ф -]/Е)!{кТ)], (6> 


где ІРф — энергия ионизации в отсутствие поля; Рф)”— ее уменьшение в 
электрическом поле; Рф = [е 3 /(леое)] 1/4 . 

Предполагается, что ион, образующийся при ионизации при¬ 
меси, остается неподвижным и не принимает участия в проводи¬ 
мости; в этом случае Рф= 2 р ш и график зависимости 1п і от 
V Е будет иметь вдвое больший наклон, чем в случае эффекта 
Шоттки. В том же случае, когда оба образующихся при иониза¬ 
ции заряда принимают участие в проводимости (как в собствен¬ 
ном полупроводнике) и вносят в нее одинаковый вклад, в фор¬ 
муле ( 6 ) следует заменить кТ на 2 кТ, и наклоны графиков по 
(5) и ( 6 ) будут одинаковыми, если не учитывать слабой линей¬ 
ной зависимости от Е в выражении ( 6 ). При неодинаковом 
вкладе носителей могут быть и промежуточные случаи. 

Высокие термо- и теплостойкость ароматических полиими- 
дов в сочетании с высокой электрической прочностью дают воз¬ 
можность изучать их электрические свойства в весьма широком 
интервале температур и напряженностей ноля; для большинства 
других полимеров такая возможность отсутствует. Различия 
в термической предыстории образцов полиимидов, степени чис¬ 
тоты, а также в условиях измерения затрудняют сравнение аб¬ 
солютных значений о, полученных в разных работах; поэтому 
решающее значение для установления механизма имеет харак¬ 
тер зависимостей электропроводности от напряженности поля, 
температуры и давления. 

Показано [50], что электропроводность сухих и влажных 
образцов пленки ППИ Кантон в области низких полей 
=56 4 кВ/см) имеет омический характер. На этом основании пред¬ 
ложен ионный механизм проводимости; при этом в сухом поли- 
имиде носителями тока предполагаются протоны из остаточных 
незациклизованных амидокислотных звеньев, а во влажных — 
ионы, образующиеся при электролитической диссоциации при¬ 
месей вследствие увеличения е в присутствии воды. Методом 
ионной хроматографии действительно были определены примес¬ 
ные ионы в пленке Каптон, оценена их максимальная концен¬ 
трация (« 0 ^ 2 , 6 - ІО 18 см -3 ) при 100 %-ной степени диссоциации). 
Энергия активации электропроводности, рассчитанная для ин¬ 
тервала температур 65—125 °С по формуле 

о = о 0 ехр [— Е в /(кТ )\, (7) 

составила 1,36-4-1,44 эВ для сухих образцов и 0,67-4-0,81 эВ для 
влажных; последние значения близки к типичным для ионной 
электропроводности в других полимерах [50]. 

Ионная природа электропроводности во влажных образцах 
ППИ при низких температурах и в низких полях, по-видимому, 
не вызывает сомнений. Равновесная увлажняемость ППИ опре¬ 
деляется относительной влажностью окружающей атмосферы 
[50] и достигает — 8 % при 98%-ной влажности [51]. В боль¬ 
шинстве рассматриваемых работ измерения электропроводности 
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выполнены на сухих образцах, предварительно подвергнутых 
термообработке, и преимущественно в вакууме; вопрос о приро¬ 
де носителей тока в них нельзя считать решенным даже для об¬ 
ласти низких температур. 

В ряде работ [33, 52—54] показано, что в области темпера¬ 
тур выше —200 °С наблюдается резкое увеличение электропро¬ 
водности пленок ППИ и диэлектрических потерь, что указывает 
на изменение механизма проводимости. Если в области более 
низких температур значения Е а , рассчитанные по (7), лежат 
в интервале 0,45-ь 1,44 эВ для образцов ППИ разного проис¬ 
хождения, то при температурах ^200 С С значения Е а выше 
и лежат в более узком интервале 1,30—1,53 эВ по данным раз¬ 
ных авторов [33, 49, 52—55]. Предположено [53, 54], что пере¬ 
гиб в зависимости 1§а от 1/7 в области 200 °С связан с перехо¬ 
дом от примесного, по-видимому, ионного механизма проводи¬ 
мости к электронному собственной природы. 

Важное подтверждение электронного механизма электропро¬ 
водности ППИ и других ароматических полнимидов получено 
[56, 57] при исследовании влияния высокого давления 

(до 800 МПа) в области температур от комнатной до 300 °С. По¬ 
казано, что электропроводность ППИ в отличие от других ис¬ 
следованных полимерных диэлектриков при наложении давле¬ 
ния в области температур выше 180 °С резко возрастает; одно¬ 
временно увеличиваются и диэлектрические потери, связанные 
с проводимостью. Наблюдается увеличение проводимости под 
давлением и в области более низких температур. Эти результа¬ 
ты указывают на электронный механизм электропроводности 
в ППИ, так как при ионной проводимости высокое давление 
должно приводить к прямо противоположному эффекту вслед¬ 
ствие уменьшения свободного объема, необходимого для движе¬ 
ния ионов. Интересно отметить, что перегиб в температурной 
зависимости электропроводности ППИ, наблюдающийся вблизи 
200°С, смещается с ростом давления в сторону более низких 
температур, вплоть до 160 °С [56]; это указывает па отсутствие 
связи перегиба в зависимости 1§о от 1/7" с каким-либо физиче¬ 
ским переходом в ППИ (температуры таких переходов должны 
возрастать, а не уменьшаться с ростом давления) и свидетель¬ 
ствует об изменении механизма электропроводности [52, 53]. 
Электронная составляющая проводимости существенна и в об¬ 
ласти более низких температур; ее соотношение с ионной со¬ 
ставляющей в этой области, по-видимому, определяется сте¬ 
пенью чистоты и влажности исследуемого образца полимера. 

Определенные выводы относительно механизма электропро¬ 
водности могут быть сделаны на основе изучения зависимостей 
тока от напряженности электрического поля Е. Омический ха¬ 
рактер электропроводности ППИ в области 100-ь200 °С сохра¬ 
няется и при более высоких полях, до —100 кВ/см [49, 58]. При 

100-ь 150 кВ/см и при более высоких температурах линейное 
отношение между током і и Е утрачивается и, как показано 


в [49, 55, 58, 59], в этой_области линейной оказывается зависи¬ 
мость Іп і или 1п а от УЕ, достаточно хорошо выполняющаяся 
в широком интервале значений Е и температур, что указывает 
на возможное действие эффектов Шоттки или Пула — Френ¬ 
келя. 

Расчет диэлектрической проницаемости е из эксперимен¬ 
тальных зависимостей, являющийся критерием применимости 
этих механизмов, показывает [49, 55, 58], что эффект Шоттки 
(5) не может быть основным действующим механизмом ввиду 
малости рассчитанных значений в по сравнению с непосредст¬ 
венно измеренными. Расчет по (6) дает значения в на —40% 
больше, чем экспериментальные, хотя их зависимость от тем¬ 
пературы является примерно такой же [55, 58]; на этом осно¬ 
вании делается вывод о том, что эффект Пула — Френкеля в чи¬ 
стом виде в пленках ППИ также не наблюдается. Однако, как 
уже указывалось выше, при участии в проводимости зарядов 
обоих знаков с разным вкладом могут быть получены реальные 
значения в. По измерениям термо-э.д. с. [53] знак заряда основ¬ 
ных носителей тока в ППИ и других полипиромеллитимидах по¬ 
ложительный, т. е. основными носителями являются дырки; это 
не исключает определенного вклада электронов в проводимость. 

Эффект Пула — Френкеля с учетом сказанного выше доста¬ 
точно хорошо описывает наблюдаемую полевую зависимость 
электропроводности ППИ, что указывает на предпочтительную 
генерацию носителей в объеме полимера. Энергии активации 
электропроводности Е а , рассчитанные по температурной зависи¬ 
мости иптерсепта в графиках Іп г от } ! Е, имеют значения 1,50-ь 
-ь1,53 эВ [55], т. е. существенно большие, чем определенные 
в других работах для этой же области температур, что происхо¬ 
дит из-за учета поправки, связанной с уменьшением Е я в элек¬ 
трическом поле. 

Против механизма Пула — Френкеля в ППИ свидетельству¬ 
ет наличие независящего от температуры члена в множителе, 
выражающем полевую зависимость і [55], или даже отсутствие 
зависимости наклонов графиков Іп і, }'Е от 1/7 [58]. Предполо¬ 
жили [55], что проводимость в пленках ППИ осуществляется 
не посредством перехода носителей через энергетический барьер 
согласно (5) или (6), а преимущественно путем термически сти¬ 
мулируемого туннелирования [60] из состояний, расположенных 
выше уровня Ферми в металле катода или в полиимиде. 

В некоторых работах [49, 58, 59, 61] указывается, что зави¬ 
симость Іп і от Е может быть также вполне удовлетворительно 
представлена соотношением (4) или даже зависимостью (3); 
на этом основании высказано предположение [49, 58, 61], что 
в области высоких значений Е электропроводность в ППИ осу¬ 
ществляется посредством ионных прыжков. Рассчитанные по (4) 
или (3) из экспериментальных данных расстояния ионных 
прыжков составляют 8,0-ь 11,5 [49], 5,0-ь6,0 [49, 55], 5,0-ь5,9 
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158] и даже 25,2 ч-27,4 нм [61]. Прыжки на столь большие рас¬ 
стояния таких массивных частиц, как ион (даже протон), в сре¬ 
де твердого полимера нам представляются маловероятными. 
Увлеченность авторов работы [58] гипотезой ионных прыжков 
привела к тому, что, получив [62] аналогичные полевые зависи¬ 
мости для фототока в ППИ, они предположили механизм фото¬ 
проводимости ионным, хотя фотопроводимость является сугубо 
электронным явлением. 

Более обоснованным представляется электронный прыжко¬ 
вый механизм, предложенный для полиимидов в [59, 63]; поле¬ 
вая зависимость подвижности электронов при прыжковом меха¬ 
низме, как указывалось выше, выражается [48] совершенно ана¬ 
логично (3) и (4). Прыжковый транспорт электронов, по-види¬ 
мому, наиболее вероятен в таком слабо упорядоченном твердом 
теле, как ППИ. Следует отметить, что соответствие эксперимен¬ 
тальных данных механизмам Пула — Френкеля или термически 
ассистируемому туннелированию вовсе не исключает прыжко¬ 
вый транспорт электронов, так как эти механизмы относятся 
к двум последовательным стадиям процесса электропроводно¬ 
сти— генерации и транспорту; возможно, поэтому нет полного 
соответствия экспериментальных данных какой-либо одной тео¬ 
ретической модели. 

Вопрос о том, является ли электропроводность ароматиче¬ 
ских полиимидов собственной или обязанной примесям, может 
быть решен при изучении зависимости электропроводности этих 
полимеров от характеристик их молекулярной структуры. 
В [33, 53] исследована электропроводность ряда полшшромел- 
литимидов структуры IV. Эти полимеры имеют однотипное хи¬ 
мическое строение и отличаются только мостиковой группой X 
в дифениленовом остатке диамина; все они получены методом 
термической циклизации. 

Показано [33, 53, 54], что для этих полиимидов в области 
200 °С наблюдается перегиб (Г п ер) в зависимостях Ідо от 1/Г. 
Энергии активации Е\ и Е 2 электропроводности, определенные 
для температур ниже и выше точки перегиба согласно (7), при¬ 
ведены в табл. 5.4. Можно видеть, что удвоенное значение Е 2 
очень близко к значению границы оптического поглощения Е 0 т, 
оцененной путем линейной экстраполяции длинноволнового спа¬ 
да в спектрах поглощения, для каждого из этих полиимидов,. 
а также к значению оптической энергии активации по Мос¬ 
су Еі' і/ 2 , определенному из спектра фотопроводимости. Разброс 
значений не превышает ±0,15 эВ (табл. 5.4). 

Близкие практически совпадающие значения 2Е 2 , Еот и 
Е\ і/2 позволяют отнести исследованные полипиромеллитимпды 
к высокоомным полупроводникам с собственным типом прово¬ 
димости и энергетической щелью, определяемой этими значе¬ 
ниями [33]. Оценку величины щели, однако, необходимо уточ¬ 
нить, так как при определении энергии активации электропро¬ 
водности не учитывалось ее уменьшение в электрическом поле. 


Таблица 5.4. Электрофизические и оптические 
характеристики полипиромеллитимидов [33] 
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0,82 

1,03 
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2,00 

— 

— 

6,80 


* Уточнены по экспериментальным данным. 


Действительно, как уже указывалось выше, определение энер¬ 
гии активации для ППИ с учетом влияния поля дает значения 
1,50ч-1,53 эВ [55] и, таким образом, истинное значение энерге¬ 
тической щели должно быть на ~0,4 эВ больше и составлять 
3,0ч-3,1 эВ. По знаку термо-э. д. с. основными носителями тока 
в исследованных полиимидах являются дырки [53]. 

Из данных табл. 5.4 видно, что значения 2Е 2 , Е 0ПТ и Е х , мч 
закономерно уменьшаются с уменьшением / дифепильного со¬ 
единения, соответствующего ариленовому остатку диамина в ис¬ 
следованных полиниромеллитимидах. С учетом изменений, вно¬ 
симых в / при введении дифенильных соединений в полиимид¬ 
ную цепь, соответствующая зависимость может быть удовлетво¬ 
рительно представлена линейным графиком (см. рис. 5.4), что 
указывает на непосредственную связь полупроводниковых 
свойств этих полимеров с донорно-акцепторным взаимодействи¬ 
ем структурных элементов полиимидпых макромолекул [23, 33]. 

Это предположение подтверждается также результатами ис¬ 
следования влияния давления на электропроводность ППИ и 
полиимидов следующей структуры [57]: 
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агде V = СО (БЗФ), 50ДДФС), О(ДФО). 


Показано, что в случае БЗФ и ДФС, как и в ППИ, наблюдается 
увеличение проводимости под давлением, тогда как в случае 
ДФО— уменьшение [57]; таким образом, полиимид ДФО в от¬ 
личие от других исследованных полиимидов обнаруживает, по- 
видимому, ионную проводимость. Для других полиимидов бари¬ 
ческие коэффициенты сопротивления К = — (д1§р/дР)г имеют 
значения 7,90- КН (ППИ), 3,95-10~ 3 (БЗФ), 2,27- ІО" 3 (ДФС) 
МПа -1 , что приблизительно соответствует ряду уменьшения А е 
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соответствующих дифенилдиимидов (см. табл. 5.3). Полиимид 
ДФО, содержащий в цепи наименее акцепторный диимид, обна¬ 
руживает ионную проводимость. Высокое давление приводит 
в полиимидах к увеличению числа межмолекулярных контактов 
и усилению перекрывания молекулярных орбиталей и, следова¬ 
тельно, к усилению донорно-акцепторного взаимодействия, что 
в итоге приводит к росту электропроводности. 

Подытоживая рассмотрение литературных данных, можно 
сделать следующие выводы: электропроводность ароматических 
полиимидов, по крайней мере в области высоких температур, 
является электронной по природе носителей тока и собственной 
по механизму их генерации. Генерация носителей, по-видимому, 
определяется доиорно-акцепторным взаимодействием структур¬ 
ных элементов полиимидных цепей: при низких температурах 
и особенно во влажных образцах существенным является вклад 
ионной проводимости. 

5.2.2. ФОТОПРОВОДИМОСТЬ И ДРУГИЕ ФОТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА 

Ароматические полиимиды обладают хорошо выраженными 
фотополупроводниковыми свойствами: почти во всех исследо¬ 
ванных случаях под действием света в области поглощения по¬ 
лимера наблюдается значительное, иногда на несколько поряд¬ 
ков возрастание проводимости по сравнению с исходной темно¬ 
вой проводимостью. Фотопроводимость полиимидов была обна¬ 
ружена в начале 70-х годов первоначально в рентгеновском 
диапазоне [65], а затем в видимой и близкой УФ-областях спект¬ 
ра [33, 54]; этим работам предшествовала патентная публика¬ 
ция [66], в которой полиимиды были заявлены как фотопро¬ 
водники для электрофотографического копирования. В большин¬ 
стве работ по исследованию фотопроводимости полиимидов ис¬ 
пользовались измерения фототока в ячейках типа сэндвич при 
освещении через один из электродов; в некоторых работах при¬ 
менялись электрофотографические или родственные методы, ос¬ 
нованные на разрядке поверхностного потенциала под действием 
света. 

При освещении пленки ПНИ нефильтрованным светом ксено¬ 
новой лампы отношение фототока к темновому току (г'фотоД'темн) 
составляет — -ІО 2 ; при этом по знаку фото-э. д. с. (эффект Дем- 
бера) установлено, что основными носителями фототока являют¬ 
ся дырки. Спектр фотопроводимости пленок ППИ имеет макси¬ 
мум при 442 нм, расположенный на длинноволновом спаде оп¬ 
тического поглощения [54]. Появление этого максимума объяс¬ 
няется поверхностной рекомбинацией в условиях сильного по¬ 
глощения света и не связано с каким-либо максимумом в спект¬ 
ре поглощения. В работах [62, 67—69] для ППИ указывается 
максимум фототока при 4СО нм и даже при 505 нм; такое сме¬ 
щение максимума связано с использованием более толстых пле¬ 


нок, чем в работах [33, 54]. Оптическая энергия активации: 
фотопроводимости Е х , і/ 2 , рассчитанная по методу Мосса [70], 
равна для ППИ 2,65 эВ, что почти совпадает со значениями гра¬ 
ницы оптического поглощения Е „„ т и удвоенной величиной энер¬ 
гии активации электропроводности 2 Е 2 (см. табл. 5.4). Близкое 
соответствие этих величин указывает на собственный характер 
темновой и фотопроводимости и на то, что оба эти явления обу¬ 
словлены одними и теми же электронными переходами [54]. 

Существенно важным для выяснения природы фотоэлектри¬ 
ческих свойств ароматических полиимидов является установле¬ 
ние зависимости характеристик фотопроводимости от химическо¬ 
го строения полиимидных цепей. При этом в связи с показан¬ 
ным выше донорно-акцепторным характером полиимидов особое 
значение имеют результаты исследования полимеров с законо¬ 
мерно изменяющимся строением как остатка диамина, так и 
диимидпого фрагмента. 

В работе [33] исследована фотопроводимость полипиромел- 
литимидов структуры IV с дифепиленовыми остатками диами¬ 
нов, имеющими различные мостиковые группы X. Как и в слу¬ 
чае ППИ, который также входит в эту группу полиимидов,. 
спектры фотопроводимости исследованных полимеров имеют 
максимумы на спаде длинноволнового поглощения (рис. 5.7). 
Значения Е х , \ц, определенные из этих спектров, совпадают в пре¬ 
делах ±0,15 эВ со значениями Е 0! , т и 2 Е 2 (см. табл. 5.4), что 
указывает на собственный характер и общую природу темновой 
и фотопроводимости этих полиимидов. Линейная корреляция : 
значений Е к і/ 2 и максимумов фототока со значениями / поли¬ 
имидов, определенными из спектров КПЗ с я-хлоранилом. 



Рис. 5.7. Спектры фотопроводимости (сплошные линии) и края оптического 
поглощения (пунктир) полилиромеллитимидов на основе 4,4'-днаминодифе- 
нилметана (1), 4,4'-диаминодифенилоксида (2), 4,4'-диаминодифенилсульфи- 
да (3), 4,4'-диа.миноднфениламина ( 4) и ІЧ'-метил-4,4'-диамииодифениламл- 

на (5) 
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Рис. 5.8. Зависимость энергии макси¬ 
мума фотопроводимости от потенциа¬ 
ла ионизации остатка диамина 
(I оценен на основании данных ра¬ 
боты [21]) 

(см. табл. 5.2), свидетельству¬ 
ет о связи между процессами 
фотогенерации носителей тока 
в этих полимерах и донорно¬ 
акцепторным взаимодействием 
в них (см. рис. 5.4 и 5.8).Ана- 
.логичный характер носят изменения в спектрах фотопроводи¬ 
мости и при замене в полиимидной цепи пиромеллитимида на 
менее электроноакцепторные диимиды, т. е. с уменьшением А е 
диимидного фрагмента при одном и том же остатке диамина. 

В работе [71] исследована фотоэлектрическая чувствитель¬ 
ность полипиромеллитимидов, имеющих остатки диаминов как 
линейного IV, так и конденсированного V строения, а также со¬ 
ответствующих полиимидов на основе диангидрида дифенилок- 
сид-3,4,3',4'-тетракарбоновой кислоты путем измерения фотото¬ 
ка в ячейке типа сэндвич и электрофотографическим методом. 
Как видно из данных табл. 5.5, наиболее высокую фотопрово¬ 
димость имеют полипиромеллитимиды структуры V, содержа¬ 
щие в качестве остатков диаминов карбазол и дибензофуран 
Х = КН и О, для которых отношение /фото/Аемн достигает — ІО 4 . 
Для полипиромеллитимидов структуры IV это отношение, изме¬ 
ренное в тех же условиях, не превышало —200. В связи с этим 
можно указать, что карбазол и дибензофуран образуют более 
прочные КПЗ с акцепторами, в том числе с пиромеллитимидом, 
чем их линейные аналоги [23]. 


Таблица 5.5. Электрофотографические и фотоэлектрические характеристики 
полипиромеллитимидов структур IV и V 


Структура 

-X— 

5 1/2 -10’*. 

ЛК-1-С- 1 

7.макс**-, пм 

^фото^гомн 

/***, эВ 

IV \ 

—О— 

7.9 

440 

80 

8,09 

V } 

14 

480 

5- ІО 3 

7,90 

IV 

-5- 

42 

500 

40 

7,80 

IV 1 

— МН— 

87 

520 

60 

7,14 

V 1 

91 

540 

ІО 4 

7,56 

IV I 

V I 

- ХМе— 

68 

73 

580 

80 

6,94 

7,43 

IV 

--ХРІі— 

270 

— 

— 

6,80 

IV 

—СН 2 — 

— 

408 

200 

8,55 


* 3 1/2 “ — интегральная электрофотографическая чувствительность. 
** '-.макс —максимум спектра фотопроводимости. 

*** 1 донорных соединений, соответствующих остаткам диаминов. 


При измерении фоточувствительности электрофотографиче¬ 
ским методом получены различающиеся результаты: если по- 
фотопроводимости полипиромеллитимиды структуры V намного 
превосходят полиимиды IV, то по фотоспаду поверхностного по¬ 
тенциала имеет место, скорее, обратное соотношение; при этом, 
однако, следует учитывать, что полиимиды V плохо заряжаются 
в коронном разряде [71], и поэтому возможна недооценка их 
фоточувствительности электрофотографическим методом. Хотя 
в целом исследованные в [71] полиимиды не обнаружили высо¬ 
кой электрофотографической чувствительности, важно отметить, 
что она достигается в видимой области без применения каких- 
либо сенсибилизаторов; некоторые из этих полиимидов имеют 
фоточувствительность, сравнимую с чувствительностью поливи- 
ннлкарбазола или полиэпоксипропилкарбазола, сенсибилизиро¬ 
ванных трипитрофлуореноном. 

Исключительно высокой фоточувствительностью обладают 
некоторые растворимые фотопроводящие полиимиды [72]. Об¬ 
ласть их чувствительности находится в близкой УФ- и сине-фио¬ 
летовой части спектра и в основном совпадает с поглощением 
главного хромофора в полимерной цепи, однако при замене 
слабоакцепторного диимидного фрагмента на более электроно- 
акцепторный наблюдается смещение чувствительности в более 
длинноволновую область с появлением соответствующего слабо¬ 
го оптического поглощения в этой области. В этих полиимидах 
наблюдается довольно интенсивная эксиплексная люминесцен¬ 
ция, максимум которой смещается в длинноволновую область 
при увеличении А е диимидного фрагмента. 

Высокая электрофотографическая чувствительность обнару¬ 
жена у некоторых полиимидов, исследованных в [73]; среди них 
следует отметить полибензоксазолимиды и обратить внимание 
на то, что бензоксазол является «удобным» партнером-донором 
при образовании КПЗ с ароматическими имидами. Электрофото¬ 
графическая чувствительность ППИ исследована на толстых 
пленках, заряженных в коронном разряде [74]. По данным па¬ 
тента [66] трудно оцепить фоточувствителыюсть полиимидов; 
данные [71] указывают на низкую электрофотографическую 
чувствительность этих полимеров. Высокая фоточувствитель¬ 
ность наблюдается у слоев ППИ, сенсибилизированных тринит- 
рофлуореноном, вводимым в исходную полиамидокислоту перед 
термической циклизацией [75]. 

Приведенные выше данные показывают важную роль донор¬ 
но-акцепторного взаимодействия в фотоэлектрических свойствах 
ароматических полиимидов, при этом существенно важным яв¬ 
ляется одновременное присутствие в полимере как донора — ос¬ 
татка диамина, так и акцептора — диимидного фрагмента. Дей¬ 
ствительно, растворимые кадровые полиимиды структуры III, 
в которых отсутствуют структурные элементы выраженного до¬ 
норного характера и имеются акцепторы — диимидные фрагмен¬ 
ты, не обладают заметной фоточувствительностью [72]. На ос- 
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новации значений А е диимида и / соединения, соответствующе¬ 
го остатку диамина, можно предсказать спектральную область 
•фоточувствителыюсти новых полиимидов. Сложнее обстоит дело 
с возможностью предсказания значения фоточувствительности; 
как показывают данные табл. 5.5, более высокую фотопроводи¬ 
мость должны проявлять полиимиды, содержащие донорные 
и акцепторные фрагменты конденсированного строения. При 
этом важным является положение этих фрагментов в макромо¬ 
лекуле; например, полученные в [76] полиимиды, содержащие 
Х-этилкарбазолилыіые группы в качестве боковых заместите¬ 
лей в диимидном фрагменте цепи, имеют очень низкую фоточув¬ 
ствительность. 

Рассмотренные данные показывают, что характеристики фо¬ 
топроводимости ароматических полиимидов непосредственно свя¬ 
заны с молекулярными характеристиками структурных элемен¬ 
тов полиимидных цепей, и это само по себе может рассматри¬ 
ваться как доказательство собственного характера фотопрово¬ 
димости этих полимеров. Эти работы носят в основном описа¬ 
тельный характер; изучение фотопроводимости полиимидов как 
физического процесса получило развитие лишь в последние 
годы, причем главным объектом исследований явился ППИ, 
хотя он, как показывают данные табл. 5.5, не является наиболее 
высокочувствительным фотопроводником среди исследованных 
полиимидов. 

Зависимость фотопроводимости пленок ППИ от приложенно¬ 
го электрического поля, длины волны действующего света, по¬ 
лярности освещаемого электрода и материала электродов, тем¬ 
пературы изучена в [62, 67, 69, 77]. Показано [67, 69], что при 
освещении в видимой и близкой УФ-областях фототок не зави¬ 
сит от природы металлических электродов и от полярности ос¬ 
вещаемого электрода; это указывает па генерацию фотоносите¬ 
лей в объеме полимера и на отсутствие заметной фотоинжек¬ 
ции из электродов. Помимо длинноволнового максимума фото¬ 
тока, на спаде оптического поглощения в пленках ППИ обнару¬ 
живается [69] также максимум при ~350 нм. Его поведение 
в ходе постоянного освещения сильно отличается от поведения 
длинноволнового максимума: если для последнего со временем 
устанавливается стационарное значение фототока, то для мак¬ 
симума при 350 нм после быстрого начального роста фототок 
спадает со временем освещения. Объяснения такому поведению 
в [69] не дано; можно предположить, что под действием света 
в этой области носители тока образуются в результате прямого 
возбуждения при последующем частичном захвате глубокими 
ловушками, тогда как при освещении в более длинноволновой 
области для их образования требуется термическая и полевая 
активация из промежуточного возбужденного состояния. С этим 
предположением согласуется то, что ширина запрещенной зоны 
в ППИ должна быть, как указано выше, ~ 3,0 д-3,1 эВ. 


Фотопроводимость в пленках ППИ обнаруживается и в бо¬ 
лее дальней УФ-области под действием света ртутной лампы 
с ^ = 254 нм [77]; характер фототока в этом случае стационар- 
ный; (фото/('темп составляет ~ 10 2 -М0 Л . Фототок зависит от поляр¬ 
ности освещаемого электрода и приложенного напряжения: 
в области низких полей — от 10 до 100 кВ/см — фототок на 30— 
50% больше при освещении положительного электрода, чем при 
освещении отрицательного, в то время как в области более вы¬ 
соких полей наблюдается противоположный эффект. Это указы¬ 
вает на возможность фотоинжекции носителей тока из электро¬ 
дов под действием света в дальней УФ-области. Стационарный 
характер фототока можно объяснить тем, что при освещении 
в этой области образующиеся высоковозбужденные состояния 
не являются состояниями с переносом заряда (в этой области 
очень сильным является поглощение отдельных структурных 
элементов полпимидпой цепи) и не могут непосредственно при¬ 
водить к образованию носителей тока. 

В области низких полей фототок подчиняется закону Ома, 
а при высоких полях (>100 кВ/см) обнаруживает суперлиней¬ 
ное поведение, которое описывается зависимостью типа модели 
Пула — Френкеля (6). Аналогичная картина наблюдается и при 
фотовозбуждении в видимой области [62]. Такой характер за¬ 
висимостей фототока от Е сохраняется вплоть до 200 °С. В пред¬ 
положении применимости моделей Шоттки или Пула — Френке¬ 
ля к фотопроводимости пленок ППИ рассчитаны [62] по (5) 
и (6) значения фотодиэлектрической постоянной и показано,что 
Ефото немонотонно возрастает при повышении температуры от 
100 до 200 °С и изменяется в первом случае от 0,56 до 0,76, а во 
втором от 2,24 до 3,04. Последние значения существенно мень¬ 
ше значений ППИ, измеренных экспериментально, а при исполь¬ 
зовании модели Шоттки эти значения меньше единицы, что не 
имеет физического смысла и позволяет не рассматривать далее 
этот механизм. 

Несовпадение значении ефото, рассчитанных по (6) и непо¬ 
средственно измеренных, можно объяснить по-разному: прежде 
всего тем, что электрическое поле влияет не только па фото- 
генерацию носителей, что описывается механизмом Пула — 
Френкеля, но и на подвижность; возможной причиной может 
быть также одномерный характер используемой для анализа 
модели. Альтернативную интерпретацию экспериментальных 
данных можно предложить на основе модели, рассматривающей 
фотогенерацию в кристаллах КПЗ [78], согласно которой кван¬ 
товая эффективность фотогенерации линейно зависит от Е в об¬ 
ласти низких полей, а при высоких полях зависимость от Е ста¬ 
новится подобной (5) или (6). 

Энергия активации фотопроводимости пленок ППИ, опреде¬ 
ленная из температурной зависимости (°фото, полученного линей¬ 
ной экстраполяцией графиков 1п(ф ОТО , Е к нулевому полю, рав¬ 
на 1,04 эВ [62]. При внимательном рассмотрении эксперимен¬ 
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тальных данных этой работы можно видеть, однако, что графи¬ 
ки Аррениуса для полученных экстраполяцией значений /°ф„ Т о 
имеют изломы вблизи 150 °С, указывающие на резкое увеличе¬ 
ние энергии активации при переходе в область более высоких 
температур и, следовательно, на изменение в механизме фото¬ 
проводимости, связанное, по-видимому, с высвобождением при 
высоких температурах носителей, захваченных глубокими ло¬ 
вушками. 

Захватом носителей тока ловушками объясняют ярко выра¬ 
женные термо- и фотоэлектретные свойства полиамидов, деталь¬ 
но исследованные на пленках ППИ [63, 79—82]. Фотопроводи¬ 
мость является важным условием образования фотоэлектретно- 
го состояния. Образующиеся при освещении носители движутся 
в приложенном электрическом поле, пока не захватываются па 
локальные уровни. Термическое возбуждение захваченных но¬ 
сителей приводит к току темновой деполяризации. Показано 
[80, 81], что деполяризация в ППИ включает очень быструю 
и медленную стадии, связанные соответственно с мелкими и глу¬ 
бокими ловушками в полимере. 

Фотоэлектретпый заряд увеличивается с ростом температуры 
поляризации вплоть до 200°С, при более высоких температурах 
он уменьшается. Рост заряда с увеличением температуры объяс¬ 
няется усилением фотогенерации носителей, его уменьшение при 
высоких температурах связывается с увеличением выхода носи¬ 
телей из ловушек и повышением скорости их рекомбинации. 
Энергия активации образования фотоэлектретного заряда равна 
0,21 эВ в температурном интервале 30—200 °С [80], что сущест¬ 
венно меньше энергии активации фотопроводимости. Фотоэлек- 
третный заряд растет с увеличением поляризующего поля и ин¬ 
тенсивности возбуждающего света с последующим насыщением. 
В термообработанных образцах фотоэлектретпый заряд всегда 
меньше, что объясняется уменьшением числа ловушек. 

Фотоэлектретное состояние в пленках ППИ может быть по¬ 
лучено и только при освещении без приложения поляризующе¬ 
го поля [80, 82]. Это выражается в появлении фототока, дости¬ 
гающего максимального значения в области 130- 150°С. При¬ 
чиной поляризации является различие в контактной разности 
потенциалов на границах полиимнда с металлом и 5п0 2 . 

Возможно и более детальное исследование механизма фото¬ 
генерации на основе анализа полевых и температурных зависи¬ 
мостей, чем при использовании моделей Пула — Френкеля или 
Шоттки, предполагающих образование свободных носителей в 
одну стадию. В работе [68] фотогенерацию носителей тока в 
пленках ППИ изучали по спаду поверхностного потенциала в 
вакууме в режиме нестационарной фотопроводимости, возбуж¬ 
даемой импульсами света. Уменьшение поверхностного потен¬ 
циала при освещении пропорционально заряду, переносимому 
к противоположному электроду; оно слабо изменяется с тол¬ 
щиной пленок (12-^50 мкм), что указывает на генерацию носи¬ 


телей в приповерхностном слое и позволяет считать переноси¬ 
мый заряд пропорциональным числу фотогенерируемых носите¬ 
лей. Для анализа полученных данных использовали модель 
Онзагера [83], ранее успешно примененную к другим неупоря¬ 
доченным органическим и неорганическим фотопроводпикам, 
в том числе к поливипилкарбазолу и его комплексу с 2, 4,7-три- 
нитрофлуореноном [84]. 

Согласно модели Онзагера фотогенерацня носителей вклю¬ 
чает две стадии, на первой из которых при фотовозбуждении 
в результате автоионизации, взаимодействия возбужденных 
состояний или взаимодействия со средой образуется связанная 
пара термализованных носителей — электрона и дырки — с на¬ 
чальным расстоянием между ними г 0 и углом 0 по отношению 
к внешнему электрическому полю. Далее, на второй стадии, 
происходит диффузия электрона и дырки во внешнем и взаим¬ 
ном кулоновских полях, при этом влияние внешнего поля за¬ 
ключается в уменьшении вероятности рекомбинации электрона 
и дырки в исходной паре. 

Если обозначить через ц 0 квантовый выход образования пер¬ 
вичных термализованных пар и предположить его независи¬ 
мость от поля, то в предположении изотропного распределения 
пар квантовый выход образования свободных носителей будет 
равен 

1 Ѵі А т ѵт 

Ц (г 0 , Г.) , Ь ехр (■ -А) 2, — 2 1 - 

т —0 п=0 _ 


• ехр (—2Вг 0 ) V (2Вг 0 ) ! • 


і = о 


( 8 ) 


где Л = б ,2 /(4леео/гГг 0 ) —гс/го (гс — расстояние, на котором кулоновская 
энергия притяжения компонентов пары равна кТ)\ В = еЕ/(2кТ); Е — напря¬ 
женность внешнего электрического ноля. 


Зависимость заряда перенесенного под действием света в 
пленках ППИ, принятого пропорциональным числу фотогенери¬ 
руемых носителей, от напряженности поля Е хорошо совпадает 
с рассчитанной по выражению (8), если принять г 0 = 1,7 нм. 
Это значение близко к обычно получаемому при расчете по мо¬ 
дели Онзагера г 0 других фотопроводников (2,0-^3,0 нм). Хотя 
экспериментальная зависимость от напряженности поля, таким 
образом, получает хорошее объяснение, оценка квантового вы¬ 
хода первичных термализованных пар г|о из полученных дан¬ 
ных невозможна ввиду того, что величина перенесенного заряда 
в ППИ линейно зависит от корпя квадратного из интенсивности 
падающего света. Это указывает на протекание бимолекуляр¬ 
ной рекомбинации носителей в объеме полимера, модель же 
Онзагера не предусматривает возможности перекрестной ре¬ 
комбинации электронов и дырок из разных термализованных 
пар. В работе [68] предложена уточненная модель, согласно 
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которой эффективность фотогеперацни в ГІГІИ определяется 
соотношением Онзагера (8), а транспорт носителей ограничен 
бимолекулярной рекомбинацией; количественный анализ этой 
модели проведен в работе [87]. 

Модель Онзагера, несмотря на ее близкое соответствие ре- 
ально протекающим процессам, является все же приближе¬ 
нием, ограниченным заложенными в нее упрощающими пред- 
положениями. Она не описывает зависимости квантового выхо¬ 
да от Е в области слабых полей (^<10 4 В/см), не объясняет 
отсутствия зависимости или слабую зависимость квантового 
выхода от длины волны действующего света, плохо применима 
в случае КПЗ; неясными остаются природа и механизм обра¬ 
зования первичных пар со столь большими расстояниями меж¬ 
ду электроном и дыркой. Модель фотогенерации, построенная 
согласно теории Онзагера, является континуумной моделью, 
рассматривающей диффузию точечных зарядов в среде с мак¬ 
роскопической диэлектрической проницаемостью; она не учиты¬ 
вает молекулярную природу исследуемых объектов и то, что 
процесс диссоциации, по крайней мере в начальной стадии, дол¬ 
жен определяться энергетическими состояниями с определенны¬ 
ми временами жизни и с определенной конечной скоростью 
рекомбинации; существенным упрощением является также 
предположение об изотропном начальном распределении пар и 
констант диффузии. В последние годы выполнен ряд теорети¬ 
ческих исследований, уточняющих модель Онзагера [85], пред¬ 
ложены упрощенные кинетические и другие модели [78, 86— 
88] для описания фотогенерации в КПЗ и полимерных фото¬ 
проводниках. 

В основе теоретической модели [85], уточняющей модель 
Онзагера и учитывающей конечную скорость рекомбинации, ле¬ 
жит предположение о том, что в органических твердых телах 
фотовозбужденная молекула путем быстрой внутренней кон¬ 
версии переходит в относительно долгоживущее (ІО -8 — ІО -9 с) 
низшее возбужденное синглетное состояние или может ионизо¬ 
ваться с переходом электрона на соседнюю молекулу; показа¬ 
но, что квантовый выход образования связанной нары элект¬ 
рон— дырка сильно зависит от электрического поля. В этой 
модели рассматривается, что рекомбинация пары осуществля¬ 
ется па определенном конечном расстоянии, тогда как в модели 
Онзагера это расстояние считается равным нулю. Основной 
вывод заключается в том, что в молекулярных системах па на¬ 
чальной стадии фотогеперацин электрон и дырка могут нахо¬ 
диться на довольно близком, порядка межмолекулярпого, рас¬ 
стоянии друг от друга, что особенно важно для рассмотрения 
механизма фотогенерации в КПЗ. 

Согласно [78] эффективность фотогенерации в КПЗ пол¬ 
ностью зависит от вероятности, с которой первоначально обра¬ 
зовавшееся возбужденное состояние с переносом заряда, пред¬ 
ставляющее собой фактически пару ион-радикалов противопо- 
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ложного знака, диссоциирует на свободные носители, при этом 
процесс диссоциации рассматривается как цепочка активиро¬ 
ванных прыжков между состояниями с переносом заряда с по¬ 
степенно увеличивающимся расстоянием между электроном и 
дыркой; роль внешнего поля сводится к уменьшению потенци¬ 
ального барьера между соседними состояниями. В кинетиче¬ 
ской модели, предложенной в [86, 87], рассматривается непо¬ 
средственная диссоциация возбужденного состояния КПЗ на 
свободные носители со скоростью, зависящей от напряженно¬ 
сти электрического поля. При этом показано, что в соответст¬ 
вии и с более строгой теорией [85] относительное увеличение 
скорости диссоциации в поле может быть описано на основе 
ранней теории Онзагера. Существенным моментом этих кине¬ 
тических моделей является то, что в них предполагается воз¬ 
можным образование носителей тока из пар с близким расстоя¬ 
нием между электроном и дыркой. 

На основании изложенного и показанной выше донорно- 
акцепторной природы ароматических полиимидов можно пред¬ 
положить без детального обоснования следующий механизм 
фотогеперацни носителей в этих полимерах. При поглощении 
света в области полосы переноса заряда, а также в области 
поглощения отдельных структурных элементов цепи в полиами¬ 
де образуется возбужденное состояние КПЗ (или эксиплекс, 
если отсутствует КПЗ в основном состоянии), относительно, 
долгоживущее и представляющее собой контактную или близ¬ 
кую пару ион-радикалов противоположного знака. С учетом 
слабой упорядоченности и жесткости твердого полиимида рас¬ 
стояние в таких парах необязательно должны быть такими, 
как в равновесных ионных парах в растворах, и вполне допу¬ 
стимо распределение по расстояниям. Близкие значения Е,. і 2 , 
2Е 2 и Е 0 т характеризуют минимальную энергию, необходимую 
для образования таких возбужденных состояний. 

Образование носителей тока происходит из этих возбуж¬ 
денных состояний с переносом заряда, причем требуемая для 
этого энергия [69], по-видимому, невелика и составляет не¬ 
сколько десятых электронвольта. Кванты света в более даль¬ 
ней УФ-области, вероятно, вызывают л, д*-возбуждение аро¬ 
матических фрагментов полиимидной цепи, которое непосред¬ 
ственно не приводит к образованию носителей и с большой ве¬ 
роятностью переходит в низшее возбужденное состояние с пе¬ 
реносом заряда. На это указывает интенсивная люминесценция 
эксиплекспого характера некоторых фотопроводящих полиими¬ 
дов [71], имеющих в цепи сильно люминесцирующий в свобод¬ 
ном виде ароматический хромофор; в этих полиимидах никакой 
иной люминесценции, кроме эксиплексной, не наблюдается да¬ 
же при освещении в области поглощения хромофора. 

В [71] полевые зависимости квантовой эффективности фото- 
проводящнх полиимидов проанализированы на основе прыжко¬ 
вой модели фотогенерации [88]. Хотя некоторые исходные поло- 
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жения этой модели являются дискуссионными, получено удов¬ 
летворительное объяснение экспериментальных данных, тогда 
как на основе модели Онзагера квантовые выходы термализо- 
ванных пар получаются больше единицы, что не имеет физиче¬ 
ского смысла. 

Носителями тока в ароматических полиимидах, как и вооб¬ 
ще в органических полупроводниках, в том числе в КПЗ, долж¬ 
ны быть промежуточные ион-радикальные состояния ввиду их 
молекулярной природы и наличия уровней захвата для электро¬ 
нов и дырок; разделение первичных пар электрон — дырка и 
последующий транспорт носителей в электрическом поле долж¬ 
ны включать передачу заряда от ион-радикалов к соответст¬ 
вующим нейтральным донорам и акцепторам [3, 4]. В связи с 
этим, а также вследствие направленного характера я-электрон- 
пых молекулярных орбиталей следует ожидать сильной зави¬ 
симости эффективности разделения и транспорта носителей в 
полиимидах от взаимного размещения донорных и акцепторных 
структурных элементов соседних полимерных цепей, т. е. от 
упаковки полиамидных макромолекул. Как уже рассматрива¬ 
лось в разд. 5.1.3, для кристаллических упорядоченных поли- 
имидов возможны два предельных случая упаковки макромо¬ 
лекул— «послойный» и «смешанный», которые могут быть пред¬ 
ставлены для двумерного случая следующим образом: 


■ ■ —А—Д—А-Д—А—Д-А—Д—• • • 

• —А-Д-А-Д-А-Д-А-Д- • • 

• - А-Д-А-Д-А-Д-А-Д- - • • 

• - -А-Д-А-Д-А-Д-А-Д— • • 


• • —А-Д-А-Д-А-Д-А-Д- 

• ■ —Д-А-Д-А-Д-А-Д-А- 
.. -А-Д-А-Д-А-Д-А-Д 
■ • -Д-А-Д-А-Д-А-Д-А- 


Послойная упаковка подтверждена рентгеноструктурпым: 
исследованием некоторых жесткоцепных полипиромеллитими- 
дов; смешанная упаковка, при которой создаются оптимальные 
условия для образования межцепных КПЗ, пока эксперимен¬ 
тально не обнаружена. 

Транспорт носителей, образующихся в полиимидах, прак¬ 
тически не обсуждался в литературе, и по этому вопросу могут 
быть высказаны лишь некоторые общие соображения. По зна¬ 
ку термо- и фото-э.д.с. показано [33, 53, 54], что основными но¬ 
сителями как темнового, так и фототока в ароматических поли¬ 
имидах являются дырки; это не исключает определенного вкла¬ 
да электронов, подвижность которых должна быть меньше под¬ 
вижности дырок. При послойной упаковке, такой, как в поли- 
пиромеллитимидах с жесткой цепью в ориентированном- 
состоянии, создаются условия для эффективного транспорта и 
электронов, и дырок, поскольку при этом образуются протя¬ 
женные стопкообразные структуры, наиболее благоприятные 
для транспорта носителей [3]. Как установлено структурным 
исследованием, наиболее регулярно и плотно упакованными 
в этих полимерах являются пиромеллитимидпые фрагменты,. 


по которым должен происходить эффективный транспорт элект¬ 
ронов. Фотополупроводниковые свойства жесткоцепных ориен¬ 
тированных нолипиромеллитимидов совершенно не исследова¬ 
лись; вполне возможно, что основными носителями в них 
являются электроны. Вместе с тем при послойной упаковке 
отсутствуют структурные условия для эффективной генерации 
связанных пар носителей, которая, как предположено выше, 
происходит через возбужденное состояние с переносом заряда. 
С другой стороны, при смешанной упаковке есть условия для 
образования таких состояний, но пет условий для эффектив¬ 
ного транспорта и разделения первичных пар. 

В слабо упорядоченных изотропных пленках полиимидов, 
которые являются основным объектом исследований, образова¬ 
ние сколько-нибудь протяженных стопкообразных структур 
маловероятно; более вероятен прыжковый транспорт с пере¬ 
менной длиной прыжка носителей, находящихся в локализо¬ 
ванных молекулярных состояниях; как показывает знак термо- 
и фото-э.д.с., глубина локализации электронов, по-видимому, 
существенно больше, чем дырок. В слабо упорядоченных или 
аморфных полиимидных пленках, особенно при пониженных 
температурах, возможен захват носителей изолированными, 
не контактирующими с соседями, структурными элементами це¬ 
пей, исключающий или сильно затрудняющий транспорт носи¬ 
телей в электрическом поле. С захваченными такими молеку¬ 
лярными ловушками носителями, вероятно, связаны резкое 
возрастание энергии активации фотопроводимости пленок ППИ 
при высоких температурах [62], а также отчасти фотоэлектрет - 
ные явления, рассмотренные выше. Существенным ограниче¬ 
нием для транспорта носителей могут быть также нарушения 
сплошности пленок в виде микротрещии, полостей, микропор 
и т. д. [51], возникновение которых возможно в процессе изго¬ 
товления пленок и их термической циклизации. 

Ориентация изотропных пленок полиимидов должна приво¬ 
дить к возрастанию как электропроводности, так и фотопро¬ 
водимости. Действительно, при вытяжке пленок ППИ наблю¬ 
дается увеличение фототока [69]; одновременно рентгенографи¬ 
ческим методом установлено уменьшение их упорядоченности. 
Это кажущееся противоречие можно объяснить следующим об¬ 
разом. Известно [89], что в пленках ППИ Каптон имеется не¬ 
которая анизотропия в плоскости, связанная, по-видимому, 
с их ориентацией в процессе изготовления. Если направление 
вытяжки не совпадает с направлением первичной ориентации, 
происходит уменьшение упорядоченности при одновременном 
увеличении числа макромолекул, расположенных параллельно 
плоскости пленки. 

Рассмотренные литературные данные указывают на глубо¬ 
кую связь фотополупроводниковых свойств ароматических по¬ 
лиимидов с донорно-акцепторным взаимодействием в них. По¬ 
следнее определяет величину энергетической щели и спектраль- 
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ную область фоточувствительности полиимидов. Очень важную* 
роль в фотополупроводниковых свойствах полиимидов, по-види¬ 
мому, играет надмолекулярная организация этих полимеров, 
обусловливающая в большой степени возможности фотогенера¬ 
ции и транспорта носителей тока. Можно ожидать, что с уве¬ 
личением кристаллической упорядоченности полиимидов будет 
возрастать их фоточувствительность; существенно важным, од¬ 
нако, является характер упаковки макромолекул в упорядочен¬ 
ных областях. В случае смешанной упаковки, благоприятной 
для образования межцепных КПЗ, для получения высокой фо¬ 
точувствительности полиимидов к структурным элементам це¬ 
пей могут быть предъявлены такие же требования, как и к ком¬ 
понентам низкомолекулярных кристаллических КПЗ [90]. 

5.2.3. РАДИАЦИОННАЯ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ 

Ароматические полиимиды отличаются; исключительно вы¬ 
сокой стойкостью к воздействию ионизирующих излучений 11]; 
об этом можно судить по сохранению ими физико-механических 
характеристик, а также по отсутствию заметных химических 
изменений при длительном облучении. Вместе с тем полиимиды 
обнаруживают значительную радиационную электропровод¬ 
ность, некоторые особенности которой можно объяснить с уче¬ 
том донорно-акцепторной природы этих полимеров. 

Концентрации свободных носителей тока и, следовательно, 
электропроводность полимеров при облучении определяются 
соотношением скоростей генерации зарядов, их рекомбинации, 
захвата ловушками и высвобождения из ловушек. В условиях 
стационарного облучения радиационная электропроводность 
Ор полимерных диэлектриков хорошо описывается теорией Роу¬ 
за— Фаулера [91, 92], предполагающей экспоненциальное рас¬ 
пределение ловушек по глубине; при этом предсказывается сле¬ 
дующая зависимость от мощности дозы/? : а р = КЯ А (где Д — ха¬ 
рактеристичный для данного полимера или скорее для данного 
образца полимера параметр, определяемый распределением ло¬ 
вушек в нем; А может изменяться от 0,5 до 1 в зависимости от 
того, насколько наведенная облучением электропроводность ли¬ 
митируется захватом носителей ловушками). Для пленок ППИ 
найдено [93, 94] значение А = 0,93±0,04, которое не изменяется 
в широком интервале мощностей дозы и при изменении вида 
излучения, в том числе при облучении светом в УФ-области 
[93]; такое значение А указывает на определяющую роль захва¬ 
та носителей ловушками в радиационной электропроводности 
ППИ. 

Переходная электропроводность, наблюдающаяся при облу¬ 
чении короткими (40 нс) импульсами рентгеновских лучей 
[95] или быстрых электронов [96], состоит из двух компонент: 
мгновенной, возрастающей в ходе импульса, и так называемой 
задержанной, более постепенно спадающей по окончании им¬ 


пульса излучения. Мгновенная проводимость ст м обнаруживает 
тенденцию к запределиванию с увеличением длительности им¬ 
пульса [96]; она пропорциональна мощности дозы: а м = КмЯ- 
Для пленок ППИ величина Км = 1,1 ±0,3- 1СН 7 с/(Ом-см. Гр) 
[96]; для сравнения — у политетрафторэтилена /См = 30, полиэти¬ 
лена высокой плотности 10, полиэтилена низкой плотности и 
полипропилена ~4, полистирола 1,4, полиметилметакрилата 0,4, 
полиакрилонитрила 0,14 [97]. Таким образом, значение ст„ ППИ 
занимает промежуточное положение среди показателей для дру¬ 
гих полимеров. 

Задержанная компонента а 3 в ППИ быстро возрастает с уве¬ 
личением температуры выше комнатной, ее значение изменя¬ 
ется экспоненциально с 1/Т; соответствующая энергия актива¬ 
ции Е а , которую можно соотнести с глубиной ловушек, равна 
0,36 эВ [95]. Это среднее значение, так как показано [96], что 
о 3 состоит из двух компонент — быстрой и медленной, причем 
первую из них связывают с перераспределением захваченных 
зарядов с мелких ловушек на глубокие. Увеличение о м с ростом 
температуры, которое наблюдается при температурах выше 
комнатной, по-вндимому, обязано проявлению о 3 уже в ходе 
импульса излучения; при более низких температурах а м не за¬ 
висит от температуры. В работе [96] дана оценка дрейфовой 
подвижности захваченных зарядов в пленках ППИ [3,6Х 
X ІО -7 см 2 /(В-с)]. 

Необычное явление обнаружено при облучении пленок ППИ 
в вакууме быстрыми протонами [93] и электронами [94]: в отли¬ 
чие от всех других исследованных полимеров, в том числе от 
полиимидов другого строения, в ППИ резко возрастает элект¬ 
ропроводность с ростом дозы излучения, стремящаяся к насы¬ 
щению при дозах ~ ІО 7 Гр; аналогичное изменение претерпевает 
и задержанная компонента проводимости после прекращения 
облучения; этот эффект снимается при впуске воздуха. 

Предполагается [93], что эти явления вызваны «остановкой» 
рекомбинации зарядов, образующихся при облучении, путем 
блокирования центров рекомбинации — захваченных глубокими 
ловушками электронов, продуктами радиолиза; при этом счи¬ 
тается, в соответствии с результатами исследования фотопрово¬ 
димости, что основными носителями радиационного тока в ППИ 
являются дырки. Косвенное подтверждение этому дают резуль¬ 
таты исследования методом ЭПР некоторых полиимидов, облу¬ 
ченных при низких температурах. Они показывают, что основ¬ 
ными парамагнитными центрами в этих полимерах являются 
стабилизированные ион-радикалы, чувствительные к действию 
света [98]. 
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5.3. ПЕРСПЕКТИВЫ ИССЛЕДОВАНИЙ И ВОЗМОЖНОСТИ 
ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ЭЛЕКТРОННЫХ СВОЙСТВ 
АРОМАТИЧЕСКИХ ПОЛИИМИДОВ 


В отличие от свойств сопряженных полимеров типа полиаце¬ 
тилена и фотопроводящих полимеров типа поливинилкарбазола 
электронные свойства фотополупроводниковые и оптические 
ароматических полиимидов определяются одновременным при¬ 
сутствием в полимерных цепях донорных и акцепторных струк¬ 
турных элементов и их взаимодействием и, в меньшей степени, 
свойствами отдельных структурных элементов. Подобные донор¬ 
но-акцепторные полимеры могут быть получены также на осно¬ 
ве других конденсационных полимеров чередующегося строения, 
таких, как полиамиды, сложные полиэфиры и т. д. В отличие 
от них в полиимидах электроноакцепторные структурные эле¬ 
менты цепей-—диимиды — образуются в ходе синтеза, а не вво¬ 
дятся в исходные мономеры, что позволяет обойти неизбежные 
синтетические затруднения, которые несомненно возникли бы 
при получении других полимеров с аналогичными донорно-ак¬ 
цепторными характеристиками. 

Разработанные к настоящему времени общие и удобные 
методы синтеза полиимидов [1] позволяют в практически не¬ 
ограниченных пределах изменять структуру полиимидных цепей 
и, следовательно, их фотополупроводниковые свойства путем 
использования подходящих исходных мономеров — диаминов и 
диангидридов или их производных. Сочетание этих свойств с 
комплексом ценных для практического применения физико-меха¬ 
нических характеристик и высокой стабильностью выдвигает 
полиимиды в число наиболее перспективных полимерных элект¬ 
ронных материалов для использования в различных областях 
современной техники. 

Наиболее важной областью возможного применения фото¬ 
проводящих полиимидов является электрофотография, а также 
некоторые родственные ей методы регистрации и преобразова¬ 
ния оптической информации. Комбинацией донорных и акцеп¬ 
торных структурных элементов цепи можно изменить ширину 
энергетической щели и область фоточувствительности этих поли¬ 
меров желаемым образом, а в случае сополиимидов при этом 
возможно получение материалов с весьма широкой областью 
чувствительности; при этом в отличие от материалов на основе 
поливинилкарбазола и его аналогов не требуется введения ка¬ 
ких-либо сенсибилизаторов. С использованием такого подхода 
уже получены фотопроводящие полиимиды с высокой чувстви¬ 
тельностью [71, 72]; особым свойством этих полимеров является 
их способность образовывать прочные и гибкие пленки, что зна¬ 
чительно расширяет возможности практического применения 
электрофотографических материалов на их основе и обеспечи¬ 
вает многократность использования [71]. 


В работе [90] исследована фотопроводимость большого чис¬ 
ла низкомолекулярных КПЗ и сформулированы структурные 
требования, обеспечивающие появление высокой фоточувстви- 
тельности: 1) значительное перекрывание я-орбиталей соседних 
донорных молекул или соседних акцепторных молекул, но не 
тех и других вместе (это условие обеспечивает эффективное 
разделение связанных пар носителей и свободную миграцию- 
носителей заряда по кристаллической решетке); 2) отсутствие 
сильного перекрывания между л-орбиталями соседних донорной 
и акцепторной молекул, вовлекаемых в переход с переносом за¬ 
ряда, что сводит к минимуму вероятность возвращения возбуж¬ 
денного состояния с переносом заряда в основное состояние. 
В связи с аналогией, существующей между электронными свой¬ 
ствами полиимидов и соответствующих низкомолекулярных 


КПЗ, этими принципами, по-видимому, следует руководствовать¬ 
ся при поиске новых полиимидных фотополупроводпиков. 

Введение в полиимидные цепи доноров и акцепторов раз¬ 
личного строения и с различными значениями / и А е не связано 
с какими-либо значительными затруднениями и определяется в 
основном доступностью исходных мономеров. Среди полиими¬ 
дов, электронные свойства которых к настоящему времени ис¬ 
следованы, наибольшее значение А е имеют полипиромеллитими- 
ды; пиромеллитимид, однако, является сравнительно слабым ак¬ 
цептором и образует даже с сильными донорами КПЗ с незна¬ 
чительным переносом заряда в основном состоянии. Увеличение 
Л, полиимидов может быть достигнуто введением электроноак¬ 
цепторных заместителей в исходные диангидриды; таким спо¬ 
собом можно получить полиимиды, обнаруживающие свойства 
сильных КПЗ, в том числе повышенную электропроводность. 
Дополнительные возможности влияния на А е полиимидов и на 
условия транспорта носителей тока в них заключаются в расши¬ 
рении размеров я-электронной системы диимида; такое наблю¬ 
дается у полиимидов нафталин- и особенно перилентетракар Зо¬ 
товых кислот. Диимиды последней и их КПЗ имеют высокую 
электропроводность ~Ю 1 Ом 1 см 1 [99] и обладают фэтощ о 
возящими свойствами. В связи с этим следует также обратить 
внимание на недавно полученные полиимиды, содержащие в ц 
пи фталоциапиновые группировки [100]. нягтяв 

Обобщая сказанное, можно утверждать, что П У Т ®“ "* пр 
лепного синтеза полиимидов вполне осуществима реализация 
в полимерном «пленочном» варианте интересных и Разнообрази¬ 
ях фото и полупроводниковых свойств низкомолекулярных 
КПЗ и получение полимерных материалов, 
тепес не только в электрофотографии, но и в других ^ - 
техники Ароматические полиимиды представляют собой новы 

обширный класс полимерных фотополупроводников и в этом ка¬ 
честве несомненно должны стать объектом дальнейших счете, 
тических исследований. 
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БОМЖ-АССЕРТОК КАТЕРЕ АКБ ЕБЕСТРОМС РРОРЕРТ1Е5 
ОЕ АРОМАТ1С РОБУІМШЕ5 


, В. V. Коіоѵ, Р. V. РеЬаІк 


Зиттагу 

Аготаііс роіуітібез, іііт-іогтіпр; Ьірф-ІЬегтозіаЫе роіутегз, роззеззіпе 
ѵаІиаЫе рЬузісаІ-тесЬапісаІ апб біеіесігіс сЬагасІегізіісз зЬо\ѵ гаІЬег іпіегезііпд 
рЬоІозетісопсІисііѵе ргорегііез огі^іпаііпк Ігот ІЬе ресиііагіііез о! ІЬе сЬетісаІ 
апб еіесігопіс зігисіиге оі ІЬезе роіутегз. ТЬе роіуітібе сЬаіпз сопзізі оі гери- 
Іагіу аЬегпаііп§ зігисіигаі еіеіпепіз оі біііегепі еіесігопіс паіиге, зисЬ аз еіесі- 
гоп-ассеріог аготаііс біітібез апб агуіеп гезісіиез о! біатіпез \ѵЬісЬ Ьаѵс 
Ъазісаііу апсі еіесігоп-ііопог паіиге. ТЬіз ресиііагііу оі ІЬе сЬетісаІ зігисіиге 
о! ІЬе роіуітібез ^іѵез іоипбаііоп Іог ІЬе бізсиззіоп о! ІЬеіг еіесігопіс зігисіиге, 
бопог апб ассеріог ргорегііез, паіиге о! іпіга- апб іпіегтоіесиіаг іпіегасііопз 
апб аззосіаіеб туііЬ ІЬет оріісаі, еіесігісаі, рЬоІоеІесІгісаІ апб оІЬег ргорегііез. 
А сіозе геіаііоп Ъеіѵееп ІЬе рЬоіозетісопбисІіѵе апб бопог — ассеріог ргорег¬ 
ііез оі ІЬе роіуітібез такез роззіЫе ІЬе бігесіеб зупІЬезіз оі ІЬе роіутегз оі 
ІЬіз сіазз \ѵіІЬ ІЬе безігеб ргорегііез. ТЬе ргасіісаі изе оі ІЬе рЬоІозетісопбис- 
ііѵе ргорегііез оі ІЬе роіуітібез апб ІЬе регзресііѵез оі іигІЬег гезеагсЬ аге 
бізсиззеб іп ІЬіз геѵіеѵ. 


А. N. Ргаѵесіпікоѵ 


УДК 539.194 


6. ОТ СПЕКТРА — К СТРУКТУРЕ. 
СОСТОЯНИЕ И ПЕРСПЕКТИВЫ ОПТИЧЕСКОЙ 
МОЛЕКУЛЯРНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ 


Л. А. Грибов 

Институт геохимии и аналитической химии 
им. В. И. Вернадского АН СССР, Москва 


Молекулярная спектроскопия уже давно превратилась в один 
из самых мощных методов исследования строения и свойств 
многоатомных молекул, комплексов, ассоциатов и других слож¬ 
ных молекулярных образований вплоть до полимеров и кристал¬ 
лов разного типа. Молекулярные спектры наблюдаются в чрез¬ 
вычайно широком диапазоне электромагнитного излучения и в 
зависимости от участков этого диапазона и способов регистрации 
делятся на несколько типов: электронные спектры поглощения 
и излучения (люминесценции), которые наблюдаются в видимом 
и в УФ-диапазонах, колебательные спектры (чаще всего спектры 
поглощения) и спектры комбинационного рассеяния разных ти¬ 
пов, которые проявляются в ИК-диапазоне и в видимом диапа¬ 
зоне (если речь идет о спектрах рассеяния), вращательные 
спектры (также чаще всего по условиям регистрации — поглоще¬ 
ния), которые регистрируются в далекой ИК-области. 

Эти спектры обязаны своим происхождением различным ви¬ 
дам движения составляющих молекулу частиц — электронов 
и атомных ядер. Это может быть движение электронов относи¬ 
тельно ядер, ядер относительно друг друга и молекулы как 
целого — вращательное и поступательное. Последнее для сво¬ 
бодных молекул при отсутствии внешних полей не приводит 
к появлению спектра, и поэтому нами во внимание не принима¬ 
ется. Существование различных видов движения и взаимодейст¬ 
вия между ними приводят к определенным особенностям в 
каждом из упомянутых выше видов спектров: в электронных 
спектрах возникает так называемая тонкая структура, обязанная 
своим происхождением колебаниям ядер и вращениям молеку¬ 
лы как целого, в ИК-спектрах поглощения, связанных в основном 
с колебательными движениями ядер (и в спектрах комбинацион¬ 
ного рассеяния) проявляются, также в виде тонкой структуры, 
и вращения молекулы как целого. Во вращательных спектрах 
наличие колебаний ядер приводит к определенным сдвигам 
полос поглощения и т. д. В последние годы в связи с появлением 
спектроскопической техники высокого разрешения (до тысячных 
долей см -1 ) наряду с этими начинается изучение также и значи- 
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тельно более тонких эффектов, связанных со спин-спиновыми 
взаимодействиями электронов и ядер. Все это расширяет и без 
того значительные возможности оптической молекулярной 
спектроскопии как средства познания общих закономерностей и 
деталей строения вещества. 

Большое богатство поддающихся непосредственному измере¬ 
нию спектральных характеристик: множество (от десятков до 
сотен и тысяч) полос и линий, для которых могут быть измерены 
положения максимумов на шкале длин волн или волновых чисел 
и интегральные и пиковые интенсивности и формы контуров, 
относительная простота эксперимента и возможность проведе¬ 
ния его при любых агрегатных состояниях вещества и в широчай¬ 
шем диапазоне внешних условий (температур, давлений и др.) 
представляет исследователю громадный экспериментальный 
числовой материал, который при правильной дальнейшей обра¬ 
ботке может дать чрезвычайно большой объем информации об 
общих признаках и о деталях строения сложной системы. По 
спектрам можно идентифицировать молекулы, находить их гео¬ 
метрическое строение, изучать распределение электронной 
плотности, характер химических связей, свойства основного и 
электронно-возбужденных состояний и многое другое. Посколь¬ 
ку согласно второму постулату Бора при любом изменении 
состояния свободной сложной микросистемы (атом, молекула 
и др.) поглощается или излучается электромагнитная энергия, 
то ясно, что, изучая закономерности этого процесса, можно 
получить в принципе исчерпывающую информацию о строении 
изучаемого объекта. В этом смысле молекулярная спектроско¬ 
пия как метод исследования молекулярных образований не 
имеет конкурентов, и ее возможности ограничиваются лишь 
умением произвести необходимые измерения и последующую 
обработку экспериментальной информации. 

Разумеется, в одном обзоре нельзя дать даже краткую харак¬ 
теристику всех современных аспектов теоретической и приклад¬ 
ной молекулярной оптической спектроскопии, т. е. спектроскопии 
в УФ-, видимом и ИК-, вплоть до далекой области, диапазонах 
шкалы электромагнитных волн. Ограничимся лишь обсуждением 
современных возможностей электронной, электронно-колеба¬ 
тельной и колебательной спектроскопии, т. е. тех видов 
оптической молекулярной спектроскопии, которые, во-первых, 
наиболее освоены и дают наибольший объем информации, 
а во-вторых, опираются на наиболее развитую теорию и методы 
обработки экспериментальных данных, что и позволяет извле¬ 
кать необходимую информацию с наибольшей полнотой. По¬ 
следнее замечание не случайно — оно принципиально. В самом 
деле, все спектральные методы исследования косвенные; не¬ 
посредственно измеряются положения полос и линий в спектрах, 
их интенсивности и т.п., а интересует исследователя совсем дру¬ 
гое — с каким соединением он имеет дело, каково его общее 
и детальное строение. Поэтому само по себе измерение спек¬ 


тральных характеристик объекта является абсолютно бесполез¬ 
ным делом, если в дальнейшем не устанавливается связь между 
непосредственно наблюдаемыми в спектре величинами и пара¬ 
метрами, описывающими изучаемую систему. Следовательно, 
не только способность произвести с требуемой точностью и в 
нужном спектральном диапазоне измерения, но и в равной сте¬ 
пени способность перевести эти измерения на подходящий 
описывающий систему язык лимитируют информационную мощ¬ 
ность спектрального метода в целом. 

Именно поэтому спектральное исследование включает две 
диалектически связанные стороны: измерение спектра и его 
обработку с целью извлечения интересующей химика информа¬ 
ции. Единство этих двух сторон и отличает современную оптиче¬ 
скую спектроскопию. 

Эта статья будет касаться как раз второй стороны молеку¬ 
лярной оптической спектроскопии, т. е. общей методологии и 
средств обработки данных измерений с целью получения конеч¬ 
ных выводов о тех или иных аспектах строения сложной моле¬ 
кулярной системы. Чтобы сузить область обсуждения, будем 
полагать, что имеем дело со свободной системой, т. е. такой, 
у которой взаимодействия с другими объектами несущественны. 
Это не значит, конечно, что рассматриваемые ниже методы об¬ 
работки спектральных данных не могут быть применены, напри¬ 
мер, к анализу межмолекулярных взаимодействий. Совсем на¬ 
против, эти методы являются достаточно общими. 

За последние два десятилетия средства обработки спектраль¬ 
ной информации достигли качественно нового уровня. Если 
ранее окончательная информация могла быть, как правило, 
получена лишь в виде некоторого общего, выраженного в сло¬ 
весной форме, представления об объекте, то сейчас удается 
получить ответ в форме набора числовых значений параметров, 
точно характеризующих ту или иную модель молекулярного 
объекта. Это стало возможным благодаря развитию теории 
молекулярных спектров сложных систем и разработке эффек¬ 
тивных вычислительных алгоритмов и программ для ЭВМ, 
позволяющих за короткий промежуток времени при относи¬ 
тельно простом задании исходных данных проводить весьма 
сложные логические и вычислительные операции. Осознана и 
практически поставлена задача создания «вычислительной 
спектроскопии». В не столь уж далеком будущем исследователь 
будет получать информацию от спектрального прибора не в ви¬ 
де спектральной кривой, как это делается сегодня, а в виде 
таблиц чисел или графических изображений характеристик 
таких моделей на языке, естественном для общей теории хими¬ 
ческого строения. Такая перспектива, однако, требует осмысле¬ 
ния общей методологии молекулярной спектроскопии. С этими 
проблемами широкие круги химиков и физико-химиков еще не 
очень знакомы, что и делает оправданным публикацию данного 
обзора. 
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В обзоре обсуждается методология современной математи¬ 
ческой обработки спектральных данных, а также реальные 
возможности такой обработки на базе широкого использования 
ЭВМ. Такие возможности основываются в настоящее время на 
решении уравнения Шредингера для различных моделей мно¬ 
гоатомных молекул и для различных видов движения частиц 
в них с достаточно высокой степенью точности и на умении 
характеризовать сами эти модели весьма подробно. В резуль¬ 
тате модели приобретают черты, близкие к природным моле¬ 
кулярным объектам. Построение основанных на развитой теории 
и вычислительных алгоритмах спектральных отображений моле¬ 
кулярных моделей (отображений, которые при сопоставлении 
их с экспериментальными спектрами позволяют уловить не 
только качественные, но и количественные соотношения) дает 
возможность перейти к достаточно точным решениям так 
называемых обратных спектральных задач. Под обратными 
спектральными задачами понимается восстановление парамет¬ 
ров молекулярной модели по соответствующему заданному 
экспериментальному спектру. 

В статье рассмотрены разные типы таких задач, начиная от 
структурно-группового анализа и полной идентификации моле¬ 
кулы по заданным спектрам и кончая исследованием распреде¬ 
ления зарядов, характеристик электронно-возбужденных сос¬ 
тояний и т. д. 

Обсуждены проблемы современных банков для молекуляр¬ 
ной спектроскопии, их достоинства и недостатки, а также проб¬ 
лемы интенсивно развивающегося нового направления, связан¬ 
ного с созданием специализированных систем искусственного 
интеллекта (экспертных систем), призванных при минимальном 
участии человека решать чрезвычайно широкий круг молекуляр¬ 
ных задач. 

В соответствии с общей задачей обзора, вначале обсужда¬ 
ются основные типы молекулярных моделей и особенности их 
спектральных отображений, а затем возможности решения 
адекватных этим моделям уравнений Шредингера и построения 
спектров. Специальное внимание уделено специфике используе¬ 
мых для расчетов спектров очень сложных молекул и других 
молекулярных систем так называемых параметрических (или 
полуэмпирических) схем, некоторым общим проблемам, связан¬ 
ным с постановкой и решением обратных спектральных задач 
и др. 

Завершается обзор рассмотрением ближайших перспектив 
развития молекулярной спектроскопии и перехода ее на качест¬ 
венно новый уровень, который может быть назван уровнем «вы¬ 
числительной спектроскопии». 
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6.1. МОЛЕКУЛЯРНЫЕ МОДЕЛИ И ИХ СПЕКТРАЛЬНЫЕ 
ОТОБРАЖЕНИЯ. ПРЯМЫЕ И ОБРАТНЫЕ 
СПЕКТРАЛЬНЫЕ ЗАДАЧИ 

Когда исследователь ставит перед собой цель изучить те 
или иные аспекты строения сложной молекулярной системы, это 
фактически означает попытку построить некоторое модельное 
представление объекта. Только это представление может соз¬ 
дать некоторый наглядный образ и дать исследователю ту ос¬ 
нову, на базе которой можно обсуждать различные аспекты су¬ 
ществования объекта и его проявления в соответствующих си¬ 
туациях. 

В науке о строении вещества используется большое число 
моделей молекул и молекулярных образований. Различные по¬ 
нятия, с помощью которых характеризуют те или иные модели, 
составляют образный язык, позволяющий понять, с чем мы 
имеем дело в реальной природе, и прогнозировать свойства мо¬ 
лекулярных объектов, исходя из некоторых общих положений. 
Описание молекулярных моделей вполне точным математиче¬ 
ским языком абсолютно необходимо, когда в процесс познания 
вовлекается ЭВМ. 

Для понимания методологии современного спектрохимпче- 
■ского исследования полезно перечислить основные модели моле¬ 
кул, используемые в различных областях химии и физики, и об¬ 
ратить внимание па способы математического описания этих 
моделей. 

Наиболее общей моделью, отражающей и наше наиболее, об¬ 
щее представление о молекуле как микросистеме, состоящей из 
ядер атомов и электронов, является брутто-формула вещества. 
Для полной характеристики этой модели (предполагается, что 
система электронейтральна) достаточно указать лишь число и 
природу (массовые числа) атомных ядер, составляющих эту 
молекулярную систему. При этом автоматически определяется 
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и число электронов. Если к представлению, заложенному в 
брутто-формуле, добавить предположение о том, что заряжен¬ 
ные частицы, составляющие систему, взаимодействуют между 
собой лишь по закону Кулона, и учесть, что их движения под¬ 
чиняются квантовым законам, то можно записать адекватное 
этому представлению уравнение Шредингера весьма общего ви¬ 
да, которое и приводится во всех руководствах по квантовой 
химии и теории молекулярных спектров: 

(Т я + Т э -|- Е Э Я + Е ЯЯ + Еэь) 'фэя = ^Эя'ІЭЯ ( I ) 

где Т я и Т э — операторы кинетической энергии для ядер и электронов; Ѵ эя , 
Еяя, Ѵэл — соответственно операторы кулоновского притяжения электронов и 
ядер и ядерно-ядерного и электрон-электронных отталкиваний; і|г оя — общая 
волновая функция системы; Е зл — полная энергия системы. 

Привлекательные общностью и строгостью (такая модель 
молекулы может быть сопоставлена с экспериментом с очень 
большой точностью, см., например, работы [1, 2]) представления 
молекулы ее брутто-формулами и адекватными ей уравнениями 
Шредингера [1] в случае многоатомных молекул оказываются 
практически бесполезными и малоипформативпыми, поскольку 
в них не заложена, например, разница между топологическими 
изомерами, которые часто ведут себя как совершенно разные 
системы. 

Для конкретизации объекта необходимо перейти к более 
детальной модели, указав дополнительно наличие той или иной 
атомной группировки. Тогда число возможных топологических 
изомеров, построенных по общим химическим правилам из дан¬ 
ного набора атомов, резко уменьшается (см. в качестве приме¬ 
ра табл. 6.1). 

Более детальной моделью молекулы является ее структур¬ 
ная формула, дающая возможность различить изомеры. Мо¬ 
делью молекулы еще более высокого уровня является модель 
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Рис. 6.1. Матрица смежности (в седьмой колонне указано число присо¬ 
единенных атомов водорода). 

в форме жесткой геометрической фигуры с зафиксированными 
длинами связей, валентными углами, торсионными углами и др. 

В более сложных молекулярных моделях допускаются упру¬ 
гие изменения в определенных пределах (чтобы не произошло 
перехода одного топологического изомера в другой) геометри¬ 
ческих характеристик пространственной фигуры, инверсионные 
преобразования, внутренние вращения и др. 

В моделях следующего уровня сложности наряду со всеми 
предыдущими указываются и зарядовые характеристики либо 
в форме определенным образом расположенных зарядов, либо 
в форме непрерывных распределений (электронных плотностей), 
наглядно изображаемых рельефными электронными картами. 

Можно учесть в формулах и изменение геометрии многоатом¬ 
ной молекулы в возбужденных электронных состояниях, при пе¬ 
реносе заряда и т. д. 

Для дальнейшего важно отметить два принципиальных об¬ 
стоятельства: во-первых, каждая молекулярная модель может 
быть вполне точно, однозначно и математически строго охарак¬ 
теризована некоторой дискретной совокупностью параметров и, 
во-вторых, каждая модель имеет определенное спектральное 
отображение, которое сейчас можно достаточно точно построить, 
опираясь на заданные значения параметров. 

В самом деле, как уже указывалось, модель молекулы в виде 
брутто-формулы вполне однозначно описывается набором чи¬ 
сел, имеющих смысл зарядов ядер и их масс. Путем повторов 
одних и тех же пар чисел (заряд и масса ядра) можно охарак¬ 
теризовать и число атомов данного в-ида. 

Дополнительное указание одной или нескольких фиксирован¬ 
ных структурных группировок может быть сделано путем вве¬ 
дения для этих группировок так называемых матриц смежности 
(рис. 6.1), в которых строки и столбцы нумеруются по атомам 
группировки. Элементы матрицы, лежащие на пересечении строк 
и столбцов, отвечающих связанным атомам, равны 1, 2 или В 
в зависимости от кратности связи. Остальные элементы равны 
нулю. Матрицы смежности вполне однозначно характеризуют 
химические структуры атомных группировок и молекул. 
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Для полного описания жесткой пространственной модели 
молекулы требуется наряду с указанием всех предыдущих па¬ 
раметров и матрицы смежности еще введение совокупности чи¬ 
сел, характеризующих выбранные конкретные значения длин 
связей, валентных углов и др. Для описания «мягких» или 
«упругих» пространственных моделей молекул необходимо до¬ 
полнительно ввести набор параметров потенциальной функции, 
т. е. указать, например, упругости связей, охарактеризовать ин¬ 
версионные потенциалы и потенциалы внутренних вращений 
и др. 

В простейшем случае упругие свойства молекулы с одним 
достаточно глубоким минимумом на потенциальной поверхности 
можно охарактеризовать с помощью коэффициентов полинома 
второй или более высокой степени по координатам, с помощью 
которых описываются возможные деформации молекулы. Обыч¬ 
но в качестве таких координат, получивших название естествен¬ 
ных, принимаются изменения длин связей, валентных и других 
углов по сравнению с их равновесными значениями. 

С помощью определенных совокупностей чисел могут быть 
охарактеризованы и так называемые заряды на атомах (по 
Малликену [3]) и на связях и т. д. 

Даже непрерывные распределения электронных плотностей 
в молекулах могут быть описаны дискретными наборами чисел, 
имеющими смысл коэффициентов в линейных комбинациях 
атомных орбиталей, представляющих молекулярные орбитали 
(представление МО Л КАО [4]). 

Рассуждения такого типа можно продолжить, но и этого 
достаточно, чтобы обосновать первое из наших утверждений: 
для любой из известных сейчас молекулярных моделей можно 
найти адекватное математическое представление. 

Прежде чем перейти к обсуждению соответствующих спект¬ 
ральных отображений, обратим внимание на то, как растет ко¬ 
личество информации о свойствах конкретной системы при пе¬ 
реходе от одной модели к другой в порядке, в каком эти моде¬ 
ли рассмотрены выше. Это количество информации определяет¬ 
ся совокупностью параметров, которые вводят для полного 
описания модели и которые, следовательно, можно определить 
с помощью тех или иных экспериментов, сопоставляя спектраль¬ 
ные отображения моделей с реальным явлением. Ясно, что эту 
информацию можно затем с успехом использовать не только в 
спектроскопии, но и в общей химии, например, для прогноза 
хода химических реакций. 

Рассмотренные выше модели молекул, первоначально чисто 
эмпирически введенные в науку, сейчас можно строго обосно¬ 
вать как результат ряда последовательных приближений общей 
квантовой теории строения сложных систем. Наиболее важным 
приближением этой теории является так называемое адиабати¬ 
ческое приближение, в котором разделяются движения электро¬ 
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нов и ядер и появляется понятие потенциальной поверхности, 
равновесной геометрии и др. 

Остановимся кратко еще на одном общем вопросе. Для соз¬ 
дания наглядной картины объекта путем введения разного рода 
моделей требуется пренебречь деталями и, следовательно, не¬ 
избежно отойти от математической точности. Только решение 
уравнения Шредингера в форме (1) может дать почти абсолют¬ 
ное, лишь с незначительной погрешностью, согласие с экспери¬ 
ментом. Но адекватным этому уравнению является весьма не¬ 
конкретное представление о молекуле просто как о совокупно¬ 
сти связанных заряженных частиц. Расчет спектра любой дру¬ 
гой модели к такому согласию с экспериментом привести в 
принципе не может, но зато эти модели создают тот сложный 
осязаемый образ молекулы, которым и оперирует современная 
наука. Здесь мы имеем дело со своеобразным проявлением вве¬ 
денного в науку Н. Бором принципа дополнительности, кото¬ 
рый в данном случае может быть сформулирован так: попытка 
точного математического описания явления затрудняет ясное 
понимание. Не случайно в одном из выступлений па вопрос «Что 
дополнительно понятию истины?» II. Бор ответил: «Ясность» 
[5]. 

Перейдем теперь к обсуждению спектральных отображений 
рассмотренных моделей молекул. Связь так называемых харак¬ 
теристических колебаний с хромофорными атомными группи¬ 
ровками, нашедшая свое выражение в многочисленных табли¬ 
цах спектроструктурпых корреляций [6, 7], позволяет построить 
спектральные отображения моделей молекулы в виде брутто- 
формул и отдельных структурных элементов или моделей в ви¬ 
де структурных формул, в форме набора спектральных интер¬ 
валов той или иной ширины, в отдельных случаях с указанием 
интенсивностей полос и линий, заданных, например, в трех- 
баллыюй шкале (сильные, средние, слабые). Условия, приво¬ 
дящие к появлению характеристических колебаний или элект¬ 
ронных переходов у хромофоров, рассмотрены, в частности, 
в монографии [8]. Наличие именно спектральных интервалов 
(в которых могут при наличии относительно замкнутой по 
строению группировки появляться полосы и линии поглощения 
или изучения), а не фиксированных значений частот связано 
с тем, что атомные группировки в молекуле испытывают раз¬ 
ного рода влияния со стороны ближайшего окружения. Если 
задана целиком структурная формула и, следовательно, извест¬ 
но в каком окружении находится любая характерная структур¬ 
ная единица, то построение спектрального отображения в виде 
интервалов возможного появления полос поглощения или излу¬ 
чения становится более точным и полным, а сами интервалы 
более узкими. Конечно, для практических построений таких 
отображений надо располагать более детальными сведениями 
о спектроструктурных корреляциях. Эти сведения можно полу¬ 
чить на основании эксперимента и закрепить в форме более 
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подробных таблиц спектроструктурных корреляций или путем 
приближенных, основанных на общей теории спектров, расче¬ 
тов. Заметим еще, что спектральные интервалы могут быть 
ограничены либо жесткими границами, т. е. с помощью нера¬ 
венств, либо, что лучше отвечает природной картине и позво¬ 
ляет строить спектральные отображения более гибко, с по¬ 
мощью так называемых штрафных функций. В этом случае 
границы интервалов не фиксируются точно и являются, если 
так можно сказать, «мягкими», но по мере приближения к 
краям интервала «штраф» начинает резко возрастать, указы¬ 
вая на то, что соответствующая ситуация является маловеро¬ 
ятной. 

Перейдем к следующей по уровню сложности жесткой гео¬ 
метрической модели многоатомной молекулы. По определению, 
в этой модели относительные движения ядер молекулы запре¬ 
щены, и поэтому сохраняются только движения электронов и 
вращения молекулы как целого. Таким образом, такая модель 
может приводить только к чисто электронному и к вращатель¬ 
ному спектрам (в последнем случае, если молекула имеет ста¬ 
тический дипольный момент). 

Для получения соответствующих спектральных отображений 
необходимо решить задачу об уровнях энергии и вероятностях 
переходов между ними для системы электронов, движущихся 
в поле неподвижных кулоновских центров (зарядов ядер ато¬ 
мов), и задачу о вращении дипольной системы в пространстве. 
Решение первой из этих задач мы в дальнейшем обсудим более 
подробно. Рассмотрение же второй не входит в нашу задачу. 
Важно сейчас только отметить, что задача о движении элект¬ 
ронов в поле ядер может быть решена вполне строго (разуме¬ 
ется, численно). 

Электронный спектр, отвечающий выбранной жесткой гео¬ 
метрической модели молекулы, будет представлять собой набор 
узких линий поглощения или излучения с вполне определенны¬ 
ми интенсивностями. Такое спектральное отображение не вклю¬ 
чает важнейшего элемента — наличия разрешенной или пере¬ 
крытой колебательной структуры, за счет которой, если, конеч¬ 
но, исключить межмолекулярные взаимодействия, и формируют¬ 
ся всем известные, достаточно сложные контуры полос в элект¬ 
ронных спектрах многоатомных молекул. Эта модель не дает 
также и чисто колебательного спектра, проявляющегося в виде 
большого числа полос и линий в ИК-диапазоне и в комбина¬ 
ционном рассеянии. Тем не менее эта модель является одной из 
важнейших и позволяет, как показывает практика, уловить ос¬ 
новные черты в реально наблюдаемых электронных спектрах 
поглощения и люминесценции. 

В спектральных отображениях следующей модели, допуска¬ 
ющей относительные движения ядер в молекуле («мягкая», или 
«упругая», модель) проявляются колебательная структура в 
электронных спектрах (правда, для этого надо ввести подобные 


же модели и для электронно-возбужденных состояний молеку¬ 
лы), и появляется колебательный спектр, однако только в виде 
«гребенки» спектральных линий без интенсивностей. Становит¬ 
ся возможным также получить и спектр комбинационного рас¬ 
сеяния. 

Если теперь дополнить такую модель распределением заря¬ 
дов для получения еще более реалистической картины, и их из¬ 
менениями при деформациях молекулы, то в ИК-спектре полу¬ 
чим не только расположения полос поглощения на шкале час¬ 
тот, но и их абсолютные и относительные интенсивности. Реаль¬ 
ные построения таких спектральных отображений требуют ре¬ 
шения соответствующих уравнений Шредингера и вычисления 
вероятностей переходов между уровнями энергии. Оценка воз¬ 
можности таких расчетов для сложных систем будет дана ни¬ 
же. Если усложнить «мягкую» пространственную модель моле¬ 
кулы и считать, что упругие деформации молекулы подчиняют¬ 
ся более сложному закону, чем закон Гука (математически это 
выражается в том, что вместо простой квадратичной по коор¬ 
динатам деформации потенциальной функции выбирается более 
сложная, например в виде полинома высокой степени, линейной 
комбинации потенциалов Морзе и др.), то можно построить 
спектральные отображения, правильно описывающие основные 
закономерности в спектрах обертонов и составных частот 
(в спектрах высших порядков). При использовании еще более 
детализированных моделей получаются спектральные отобра¬ 
жения, отражающие инверсионные движения атомов в молеку¬ 
лах и внутренние вращения. 

Не останавливаясь более на этих вопросах, отметим: важ¬ 
нейшим моментом сегодня является то, что имеется реальная 
возможность достаточно точно и однозначно рассчитать спект¬ 
ральное отображение для любой наиболее употребительной 
сейчас модели молекулы и, следовательно, вполне однозначно 
перейти от совокупности чисел, отвечающих параметрам моде¬ 
ли, к совокупности чисел, характеризующих соответствующие 
спектральные отображения. Тем самым между такими множе¬ 
ствами чисел устанавливается строгое математическое соответ¬ 
ствие. Именно это обстоятельство, не имевшее места два десят¬ 
ка лет назад, и обеспечивает возможность перевода всей спект¬ 
роскопии как метода исследования строения сложных молеку¬ 
лярных систем на качественно новый уровень, который может 
быть назван уровнем «вычислительной спектроскопии» и сулит 
захватывающие практические перспективы. 

Возможность математически точно установить соответствие 
между параметрами моделей молекулы и их спектральными 
отображениями позволяет вполне строго поставить так назы¬ 
ваемые обратные спектральные задачи, являющиеся математи¬ 
ческим отображением общей логики любых спектрохимических 
исследований. Как уже указывалось, суть обратных спектраль¬ 
ных задач заключается в восстановлении значений параметров 
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молекулярных моделей по измеренным молекулярным спектрам 
разного типа. Некоторые важнейшие особенности решения об¬ 
ратных спектральных задач будут обсуждены в разд. 6.6, 
а здесь только укажем, что последовательность их решения 
заключается в следующим. Пусть мы располагаем некоторыми, 
исходными представлениями об изучаемой системе, которые поз¬ 
воляют приближенно указать значения параметров, определяю¬ 
щих те или иные молекулярные модели. Построим соответст¬ 
вующие спектральные отображения этих моделей и сравним их 
с экспериментальными спектрами. Разумеется, теоретические 
спектральные отображения будут не совпадать с эксперимен¬ 
том. Теперь, поскольку имеется однозначное соответствие меж¬ 
ду множествами значений параметров и множествами спект¬ 
ральных характеристик в теоретических отображениях, можно, 
варьируя с помощью определенных математических приемов 
направленным образом значения параметров, управлять спект¬ 
ральными отображениями моделей так, чтобы они сближались 
с экспериментом. Достижение при определенных дополнитель¬ 
ных условиях требуемого согласия теории и эксперимента будет 
обозначать, что модель молекулы подтверждена, а отвечающие 
такой ситуации числовые значения параметров модели действи¬ 
тельно соответствуют природному объекту. Реально такое сбли¬ 
жение теории и эксперимента требует ряда итераций, причем 
при каждой итерации решаются прямые спектральные задачи. 



Рис. 6.2. Схема решения обратной спектральной задачи 


т. е. такие, в которых по заданным параметрам модели нахо¬ 
дится ее спектральное отображение. Схема решения обратных 
■спектральных задач представлена на рис. 6.2. 

6.2. ОТ СПЕКТРОВ — К СТРУКТУРНЫМ ФОРМУЛАМ: 

ИНФОРМАЦИОННО-ПОИСКОВЫЕ СИСТЕМЫ 

И СИСТЕМЫ ИСКУССТВЕННОГО ИНТЕЛЛЕКТА 

Впервые методы молекулярной спектроскопии применяли 
для структурно-группового анализа и идентификации сложных 
•соединений. Эта задача и сейчас остается наиболее распростра¬ 
ненной, решаемой с очень большой долей субъективизма па ба¬ 
зе знаний и интуиции спектроскописта. При таком подходе ме¬ 
тоды оптической молекулярной спектроскопии существенно 
проигрывают по сравнению с методами ЯМР, что и является 
■одной из причин падения в глазах ряда химиков престижа мо¬ 
лекулярной спектроскопии как метода изучения многоатомных 
молекул и вытеснения его во многих случаях резонансными 
методами. Следует согласиться, что для решения спектрохи.ми- 
ческпх задач первого уровня, т. е. структурно-групповых и иден¬ 
тификации молекул, методы ЯМР действительно обладают боль¬ 
шей информативностью, хотя не надо забывать, что оптические 
спектры можно получить и в тех случаях, когда спектры ЯМР 
не могут быть зарегистрированы. Кроме того, преимущество 
ЯМР сохраняется лишь до тех пор, пока исследование не начи¬ 
нает доводиться до молекулярных моделей более высокого уров¬ 
ня, где методы ЯМР уже становятся просто неприменимы. 

Часто помимо знания структурной формулы вещества тре¬ 
буется идти дальше. Однако если первый шаг сделать сравни¬ 
тельно легко: посмотрел в таблицы спектроструктурных корре¬ 
ляций или химических сдвигов и сразу понял, с какими струк¬ 
турными группировками имеешь дело, а потом можно доду¬ 
маться и до структурной формулы, поскольку уже многое изве¬ 
стно заранее, то для перехода к более сложным и информатив¬ 
ным моделям необходимо провести специальные расчеты, ос¬ 
воить новые понятия, работать с вычислительной техникой 
и т. д. Все это еще не очень доступно, не стало привычным, 
и поэтому часто воспринимается как обуза. Обычный спектро¬ 
скопист-химик считает, что этим должны заниматься теоретики. 
В какой степени такой взгляд оправдан сегодня-—вопрос осо¬ 
бый, но одной из главных причин такой ситуации в молекуляр¬ 
ной спектроскопии является то, что в руках химика-эксперимен- 
татора до самого последнего времени для решения спектрохи¬ 
мических задач не было никакого другого аппарата, кроме тех 
же самых таблиц спектроструктурных корреляций. 

Между тем с течением времени становилось все более яс¬ 
ным, что способ обработки спектральных данных даже для мо¬ 
делей первого уровня ни в коей мере не отвечает практическим 
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потребностям. В самом деле, по данным і[9], сейчас известно 
более 10 млн. соединений, и ежегодно в мире синтезируется око¬ 
ло 100 тыс. новых только органических. Громадное число соеди¬ 
нений выделяется из природных. Все эти соединения должны 
быть идентифицированы, а по возможности изучены и более 
подробно. Расходы на такую работу возрастают как снежный 
ком. Выход из положения возможен только тогда, когда такая 
работа будет осуществляться в основном на ЭВМ. Для этого, 
очевидно, надо создать специальную математическую теорию, 
вычислительные алгоритмы, программы для ЭВМ. К этому 
спектроскописты-теоретики, традиционно воспитанные па идеях 
и математических методах классической и квантовой физики, 
оказываются неподготовленными, так как такие методы не го¬ 
дятся для рассматриваемой задачи. 

Ее принципиальная особенность заключается в том, что пер¬ 
вичная информация представляется в словесной форме и при¬ 
ходится иметь дело не с числами, функциями и привычными 
дифференциальными уравнениями, а с высказываниями типа: 
«Если в молекуле имеется группировка А, то следует ожидать 
появления полос поглощения в таких-то интервалах», и с мето¬ 
дами математической логики. Одним словом, возник новый 
класс задач, никогда ранее в теории спектров не рассматри¬ 
вавшийся. 

Именно в этом мы видим одну из причин того, что формали¬ 
зацию наиболее распространенной и исторически первой спект¬ 
рохимической задачи удалось осуществить лишь в самое пос¬ 
леднее время и позже, чем, например, формализацию кажу¬ 
щейся более сложной задачи о вычислении электронного спект¬ 
ра многоатомной системы. 

Вначале формализация структурно-группового анализа мо¬ 
лекул и их идентификации развивалась на основе специальных 
банков данных или информационно-поисковых систем (ИПС). 
Почти одновременно появились идеи, которые в дальнейшем 
привели к созданию действующих моделей систем искусствен¬ 
ного интеллекта для молекулярной спектроскопии. Начнем с 
ИПС. 

Применение ИПС для структурно-группового анализа моле¬ 
кул и их полной идентификации основано на достаточно нагляд¬ 
ном принципе «отпечатка пальца». Известно, что спектр каж¬ 
дой молекулы, если его зарегистрировать в широком интервале, 
строго индивидуален. С позиции общей теории абсолютно оди¬ 
наковые спектры могут быть только у абсолютно тождествен¬ 
ных молекулярных образований. Это не означает, конечно, что 
в относительно узких спектральных интервалах спектры разных 
молекул не могут оказаться близкими. Например, все углеводо¬ 
роды поглощают в области 2800—3200 см -1 . 

Стало быть, если поместить в память ЭВМ тем или иным 
способом закодированные спектры большого числа соединений, 
соотнеся каждому из этих соединений свою структурную фор¬ 


мулу, то, сравнивая автоматически экспериментальный спектр 
идентифицируемого соединения с теми, которые имеются в ЭВМ, 
можно отобрать соединения, которые по спектральным призна¬ 
кам оказываются похожими на изучаемое. Если требуемого об¬ 
щего сходства не обнаружено, то можно попытаться найти 
сходство в отдельных спектральных интервалах, т. е. идентифи¬ 
цировать определенные спектральные группировки. 

Простые по идее, по далеко не простые по практическому 
исполнению специализированные ИПС прошли за последние два 
десятилетия значительный путь от первых чисто опытных сис¬ 
тем, на которых отрабатывались принципы кодировки спектров 
и поиск аналогов при сравнении заданных спектров с экспери¬ 
ментальным, до реально используемых в настоящее время для 
промышленных целей мощных ИПС, содержащих несколько 
десятков тысяч спектров разного типа. Как правило, исполь¬ 
зуется не один, а несколько разных типов спектров (ИК, УФ, 
ПМР, ЯМР- 13 С, МС). Обзор таких систем до 1979 г. можно 
найти в монографии [10]. Укажем, что в СССР наиболее мощ¬ 
ная и работоспособная ИПС такого рода создана в Сибирском 
Отделении АН СССР под руководством акад. В. А. Коптюга 
и в настоящий момент насчитывает в составе более ста тысяч 
ИК-, УФ-, ЯМР- и масс-спектров. С помощью этой системы 
можно решать задачи полной идентификации молекулы, если 
в памяти ЭВМ найдутся близкие к изучаемому соединения, 
я задачи структурно-группового анализа с последующим пост¬ 
роением всех «подозреваемых» структур, когда, кроме экспери¬ 
ментального спектра, сообщена также брутто-формула веще¬ 
ства [11—13]. 

За последние годы в литературе появилось достаточно мно¬ 
го оригинальных статей, посвященных описанию новых ИПС 
по молекулярным спектрам, а также ряд обзоров по банкам 
спектральных данных. 

Авторы [14] разработали поисковую систему по ИК-спект- 
рам с использованием булевой логики. Система позволяет со¬ 
кращать просматриваемую исходную библиотеку из 3300 спект¬ 
ров до нескольких спектров в процессе поиска. В работе [15] 
описана поисковая система для ИК- и масс-спектров, в которой 
для сжатия информации применен факторный анализ. При этом 
проекции собственных векторов образуют новую сокращенную 
библиотеку, содержащую практически полную исходную инфор¬ 
мацию. Работа системы показала, что для соединений, отсутст¬ 
вующих в системе, подбирались достаточно близкие аналоги. 

Авторы [16] описывают микрокомпьютерную ИПС, содержа¬ 
щую 91875 ИК-, 30476 масс- и 2229 ЯМР- 13 С-спектров. Спектры 
кодированы двоичным кодом. Подобные системы, по мнению 
авторов, могут быть дешевы, годны для установки непосредст¬ 
венно в лаборатории, обладают достаточным быстродействием 
и дают возможность ранжировать результаты поиска по степе¬ 
ни их приближения к предъявленному спектру. 


224 


225 



В работе [17] охарактеризована система 5ІКШ5, в которуіо 
введено 18500 ИК-спектров с указанием информации о положе¬ 
нии частот и об их относительной интенсивности. Использова¬ 
ние относительных интенсивностей позволило значительно сни¬ 
зить информационный шум. 

Авторы [18] рассматривают эффективность комбинированно¬ 
го поиска соединений по ИК-, ЯМР- 13 -С- и масс-спектрам. На 
основе банка данных для 933 соединений отбираются те веще¬ 
ства, в спектрах которых положение наиболее интенсивного пика 
отличается менее чем на 10 см -1 (в ИК), 1 м.д. (в ЯМР- 13 С) и 
совпадает в масс-спектрах. Затем проводится сравнение интен¬ 
сивности всех линий. 

Проблемы создания банков спектроструктурной информа¬ 
ции и соответствующих ИПС обсуждены также в работах 
[18—23]. 

Следует отметить, что чаще всего при кодировании спектров 
в ЭВМ используются лишь положения спектральных линий и 
полос и только в редких случаях интенсивности и формы конту¬ 
ров. Такая потеря информации приводит к тому, что нередко 
ИПС выдает не единственный, а несколько (иногда десятки) 
ответов. 

Практическая эксплуатация выявила наряду с несомнен¬ 
ными достоинствами ИПС, заключающимися в возможности 
быстрой и уверенной идентификации веществ из заранее задан¬ 
ного списка, что особенно удобно для промышленности, и ряд 
принципиально неустранимых недостатков. К ним прежде всего 
относятся следующие. Для наполнения ИПС требуется стандар¬ 
тизация представления спектров в ЭВМ. Тогда, если, например, 
в ИПС принято хранить спектр только в форме указания час¬ 
тот полос поглощения и в определенном спектральном интерва¬ 
ле (обычно для ИК-спектров от 400 до 4000 см -1 ), то информа¬ 
ция (спектры) в более низкой области оказывается бесполез¬ 
ной. Совершенно пропадает также и информация об абсолют¬ 
ных и относительных интенсивностях. Спектры, зарегистриро¬ 
ванные в газовой фазе, из-за наличия тонкой структуры невоз¬ 
можно сопоставить со спектрами жидкостей, и т. д. Кроме того, 
накопление спектров в ИПС идет, как правило, значительно 
медленнее, чем синтез новых соединений. Как уже указыва¬ 
лось, сегодня известно более 10 млн. соединений, а самые мощ¬ 
ные ИПС содержат только 1% общей информации. 

Своеобразный «консерватизм» ИПС привел к тому, что сей¬ 
час большинство специалистов в этой области придерживается 
взгляда, что ИПС-«монстры» не оправдывают себя (если нет 
очень широкой международной кооперации) и что более пер¬ 
спективны специализированные в отдельных отраслях (напри¬ 
мер, в фармацевтике) ИПС с объемом хранения от нескольких 
тысяч до двух-трех десятков тысяч спектров. 

Не очень эффективны ИПС и в практике работы лаборато¬ 
рий, занимающихся синтезом новых соединений или идентифи¬ 


кацией компонентов природных объектов. Это и понятно, по¬ 
скольку нового соединения в ИПС не может быть в принципе. 

От этих недостатков в значительной степени свободны так 
называемые системы искусственного интеллекта или эксперт¬ 
ные. Основное принципиальное отличие этих систем от ИПС 
заключается в том, что спектры, с которыми сравнивается 
предъявляемый экспериментальный спектр, не хранятся с само¬ 
го начала в памяти ЭВМ, но генерируются в процессе поиска 
решения на основании машинным путем формируемых догадок 
о возможных структурах изучаемого соединения. Работа систем 
искусственного интеллекта (СИИ) математически воспроизво¬ 
дит способ рассуждения специалиста при решении им задач 
идентификации многоатомных молекул; отсюда их второе наз¬ 
вание— экспертные (от слова эксперт). 

Схематично последовательность работы СИИ может быть 
представлена следующим образом. На первом этапе, после введе¬ 
ния экспериментального спектра, ЭВМ на базе специального бан¬ 
ка спектроструктурных корреляций и аппарата математической 
логики решает логические уравнения и выделяет отдельные 
структурные элементы, появление которых не противоречит 
предъявленному спектру. Затем с учетом брутто-формулы ана¬ 
лизируемого соединения, которая обязательно должна вводить¬ 
ся в ЭВМ, и ранее выделенных структурных элементов на осно¬ 
ве общих химических правил (валентности и др.) и математиче¬ 
ской теории графов генерируются все возможные химические 
структуры соединений. Эта совокупность «подозреваемых» 
структур образует группу гипотез, которые и должны прове¬ 
ряться на истинность при последующем анализе. Такая провер¬ 
ка проводится путем построения приближенных спектров 
(спектральных отображений) всех исходных структур и сопо¬ 
ставления их с экспериментальным. В результате происходит 
отфильтровывание лишних структур. 

В случае неоднозначного ответа или при желании продол¬ 
жить исследование молекулы на уровне молекулярных моделей 
более высокого, чем структурная формула, типа, можно перейти 
к построению пространственных изображений отобранных 
структур и их спектральных отображений с целью получения, 
например, ответа о цис-, транс- и поворотной изомерии, для 
анализа свойств химических связей и др. Общая схема дейст¬ 
вия СИИ широкого назначения представлена на рис. 6.3. 

Как видно из этого краткого описания, СИИ базируются на 
довольно большой сумме общих знаний: спектроструктурных 
корреляциях, правилах общей и структурной химии, теории 
спектров и др. Поэтому СИИ отличаются сложностью матема¬ 
тического оформления, с использованием различных разделов 
дискретной и непрерывной математики. Важно то, что в отли¬ 
чие от ИПС «знания» СИИ являются весьма общими и фунда¬ 
ментальными, и поэтому мало изменяются во времени. Кроме 
того, спектры могут генерироваться в любых спектральных ин- 
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Сравменив с экспериментам 


тервалах с разной степенью подробности, что позволяет исполь¬ 
зовать любую спектральную информацию. Это обеспечивает 
возможность работы таких систем с широким кругом соедине¬ 
ний, легкую достройку СИИ и дополнение «знаний» и т. д. Ко¬ 
нечно, за все эти преимущества приходится расплачиваться 
сложностью систем. 

В последние годы наметилась также естественная тенденция 
сближения ИПС и СИИ и построения обобщенных систем обра¬ 
ботки спектральной информации, причем ИПС служат источ¬ 
ником получения общих «знаний» для последующей работы 
СИИ. 

Первые работы по созданию СИИ появились в 1968 г. [24— 
26], причем в [24, 25] авторы развили теорию структурно-груп¬ 
пового анализа (СГА), основанную на методах математической 
логики. К настоящему времени достижения в области СИИ для 
молекулярной спектроскопии обобщены в двух монографиях 
[10, 27], в ряде обзоров, например [28—31], изложены в много¬ 
численных оригинальных статьях. 

В области систем искусственного интеллекта, ориентирован¬ 
ных на установление структуры молекул по их спектрам, интен¬ 
сивно работает несколько исследовательских групп. С 1969 г. 
публикует свои работы группа ОЕМОКАЬ [27], которая целена¬ 
правленно развивает стратегию эвристического поиска, основан¬ 
ную на генерировании всех структурных формул, удовлетворяю¬ 
щих наложенным ограничениям и эмпирической формуле веще¬ 
ства. Одним из последних достижений этого коллектива явля¬ 
ется создание программы ОЕІЧ'ОА [32]. Главной отличительной 
особенностью программы ОЕІЧ’ОА является возможность с ее 
помощью идентифицировать соединения с фрагментами, имею¬ 
щими общие атомы, налагающиеся друг на друга при стыковке 
фрагментов. Такая ситуация нередко возникает, когда фрагмен¬ 
ты обнаруживаются несколькими независимыми спектральными 
методами. Поскольку генерация структур всегда осуществляет¬ 
ся из фрагментов, не имеющих общих атомов, в программе 
ОЕМОА предусмотрено, что подготовка фрагментов к синтезу 
структур выполняется компьютером в интерактивном режиме. 
Другая особенность системы состоит в рациональном учете аль¬ 
тернативных субструктур, т. е. фрагментов, имплицирующихся 
одним и тем же спектральным признаком. В ОЕМОА большую 
роль играют ограничения, вводимые химиком в виде набора 
неперекрывающихся фрагментов. Первичные ограничения могут 
быть заданы в виде контура скелета молекулы и установлен¬ 
ных из разных источников (спектры, химические эксперимен¬ 
ты) фрагментов. Программа строит все пути, удовлетворяющие 
каждому новому вводимому ограничению при условии контро¬ 
ля за выполнением ранее наложенных. Каждый путь представ¬ 
ляет отдельный «вариант» («сазе») ■—неполную в общем случае 
структуру, включающую и не связанные между собой фрагмен¬ 
ты и атомы. Лавинообразный рост числа «вариантов» предот- 
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вращается благодаря непрерывному контролю химика, отсекаю¬ 
щего нежелательные пути. Контроль за результатами наложе¬ 
ния ограничений осуществляется визуально с помощью дисплея 
или графопостроителя. Окончательным результатом работы 
программы является составление структурных формул, удовлет¬ 
воряющих всем наложенным ограничениям. 

Структуры, выделенные программой ОЕМОА, могут быть 
исследованы далее для выявления возможных стереоизомеров, 
что осуществляется с помощью программы 5ТЕРЁО [33], раз¬ 
работанной в этой же группе. Здесь для распознавания струк¬ 
туры молекулы стереоизомерия используется как источник до¬ 
полнительных ограничений на структуры. 

В работах группы ОЕПОКАБ большое внимание уделяется 
предсказанию спектров предполагаемых структур для проверки 
их правдоподобия. Предложены методы и программы интерпре¬ 
тации и предсказания масс-спектров [34], спектров ЯМР- 13 С 
[35—38] и ЯМР-'Н [39]. В настоящее время благодаря включе¬ 
нию в систему банка данных программы ОЕПОКАБ, первона¬ 
чально ориентированные на специальные структурные исследо¬ 
вания, становятся инструментом аналитической химии. 

Большое число работ посвящено описанию различных ста¬ 
дий развития системы СНЕМІС5 [40—43]. Последний вариант 
системы [43] способен распознавать соединения, содержащие 
атомы С, Н, К, О, 5 и галогенов с использованием ЯМР-, ИК- 
и масс-спектров. Молекулярная формула неизвестного вещества 
задается исследователем или находится автоматически по 
ЯМР- 13 С и масс-спектрам. Для установления структуры исполь¬ 
зуется библиотека фрагментов (компонентов) и их признаков 
в спектрах ЯМР- 13 С, ПМР и ПК. Класс СНО представляют 
189 компонентов, а для работы с образцами, содержащими, 
кроме того, азот, серу и галогены, потребовалось включить еще 
572 компонента. Система устанавливает наборы фрагментов, 
согласующиеся с брутто-формулой и спектральными данными, 
после чего из наборов генерируются структурные формулы — 
кандидаты. При этом возможен ввод заведомо известных или 
предполагаемых фрагментов и ограничений на размеры циклов. 
Для сокращения числа кандидатов используют предсказание 
числа сигналов в спектрах ЯМР- 13 С (но пе самих спектров) и вы¬ 
числение индекса энергии напряжения. Сопоставление вычис¬ 
ленных значений с экспериментальными позволяет исключить 
из рассмотрения некоторые структуры. Авторы приводят при¬ 
меры распознавания молекул класса С, Н, О, содержащих 
10—13 атомов скелета. 

В работах [44—50] описана система САЗЕ, ориентирован¬ 
ная главным образом на распознавание структуры природных 
соединений. Интерпретация спектров в САЗЕ производится с 
участием химика, который выявляет структурные особенности 
исследуемого вещества с использованием программ анализа 
ИК-спектров [45, 46] и спектров ЯМР- ІЗ С [47, 48]. Отбор наибо¬ 


лее вероятных изомеров после их генерирования осуществля¬ 
ется с помощью программы предсказания числа сигналов 
в спектрах ЯМР- 13 С [48]. Особенность применяемого в этих ра¬ 
ботах подхода состоит в том, что обнаружение функциональных 
групп по ИК-спектрам производится по правилам, специфиче¬ 
ским для каждой группы. Аналогичный подход использован при 
создании системы РАІРЗ, предназначенной для интерпретации 
ИК-спектров в конденсированной [51, 52] и газовой [53] фазах. 
В работах [54, 55] описан язык, разработанный для описания 
правил интерпретации ИК-спектров в системе РАЩЗ. 

Система ЗЕАС [55] способна распознавать структуру соеди¬ 
нении, содержащих С, Н, М, О, С1, Вг, I и подчиняющихся 
определенным ограничениям. Используется машинная библио¬ 
тека, которая содержит спектроструктурные корреляции для 
ИК- и ПМР-спектров в отдельности, а также фрагменты с ком¬ 
бинированными признаками. Спектры каждого вида интерпре¬ 
тируются с помощью специальных программ, выбор которых 
определяется элементным составом вещества. Генерация струк¬ 
тур основана па введенной авторами операции векторного де¬ 
ления. В качестве примеров приведены распознанные структу¬ 
ры с числом скелетных атомов не более 10. 

Авторы [56] описывают систему СТРУКТУРА, выполняю¬ 
щую идентификацию веществ состава С, Н, N. О, 5, галогены 
по ИК-, ПМР- и ЯМР- 13 С-спектрам. Используется библиотека, 
состоящая из 32 микрофрагмептов молекулы, и для каждого 
набора строятся варианты структур. Окончательно отбираются 
структуры, которые не противоречат введенной информации, 
причем число решений невелико, если молекула содержит 10— 
12 скелетных атомов. 

В литературе описан ряд программ, способных обнаружи¬ 
вать фрагменты но спектрам ЯМР- ,3 С [57—60] или по комбина¬ 
ции спектров. Так, система А55ІОЫЕК [60, 61] предназначена 
для обнаружения функциональных групп по ИК- ЯМР- ,3 С-спект- 
рам. 

Разработанная Эляшбергом, Серовым и др. под руководст¬ 
вом автора этой статьи система искусственного интеллекта 
РАСТР детально описана в [10, 62—64]. Эта система позволила 
отработать основные принципы СИИ и послужила образцом 
для построения более совершенных. В качестве исходной инфор¬ 
мации в системе РАСТР используется брутто-формула вещест¬ 
ва, ИК-, УФ-, ПМР- и масс-спектры и машинная библиотека 
спектроструктурных корреляций. Для каждого вида спектров 
разработана своя библиотека типичных фрагментов (БТФ), при¬ 
чем главная роль отводится ИК-спектроскоппи. ИК-Бнблиотека 
состоит из активного массива, используемого при структурно¬ 
групповом анализе (СТА), и пассивного, применяемого в каче¬ 
стве фильтра для проверки структур-кандидатов. 

В результате дальнейших исследований создана диалоговая 
система РАСТР-2 [65], способная оперировать с крупными 
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■структурами, содержащими до 40 скелетных атомов, и иденти¬ 
фицировать соединения по спектрам ИК-, ПМР- и ЯМР- 13 С. 

Для повышения дискриминирующей способности системы 
для каждого фрагмента из БТФ, помимо его валентности и 
брутто-формулы, вводятся интервалы изменения значений 
спектральных признаков в ИК-, ПМР- и ЯМР- 13 С-спектрах. 
Благодаря такому подходу отпадает необходимость иметь спе¬ 
циальные библиотеки для СГЛ но каждому виду спектров в от¬ 
дельности. В качестве признаков в ИК-спектрах задаются ин¬ 
тервалы частот и полуширин полос, а также ожидаемые интен¬ 
сивности в пятибалльной шкале. Для спектров приводятся ин¬ 
тервалы изменения химических сдвигов, констант сиин-спиново- 
го взаимодействия и ожидаемые мультиплетности. С каждым 
фрагментом, помимо спектральных признаков, сопоставляют 
дескрипторы — по одному на атом, имеющий свободные валент¬ 
ности. Дескриптор показывает возможность присоединения к 
данному атому гетероатомов, ароматических циклов, кратных 
связей, атомов водорода. Бели число свободных валентностей 
при данном атоме больше единицы, то дескриптор указывает, 
могут ли они образовать кратную связь. Помечается также воз¬ 
можность вхождения фрагмента в цикл. Дескрипторы позво¬ 
ляют достаточно точно описать разрешенное положение фраг¬ 
мента в молекуле, что используется для исключения структур, 
не удовлетворяющих этим требованиям. Фрагменты из БТФ 
могут содержать до 15 скелетных атомов. На первом этапе про¬ 
изводится СТА в диалоговом режиме, обеспечивающем тесное 
взаимодействие специалиста с программой. Обмен информацией 
между оператором и ЭВМ осуществляется через дисплей. 
Программа производит опрос исследователя, одновременно 
поясняя ему, в какой форме опа ждет ответа. В ходе диалога 
в ЭВМ вводят брутто-формулу вещества и все его доступные 
спектры. Программа формирует и выдает па дисплей логиче¬ 
ские сдвиги в экспериментальных спектрах с фрагментами из 
БТФ, присутствие которых возможно в анализируемом соедине¬ 
нии. Специалист, используя априорные знания об образце, мо¬ 
жет корректировать «рассуждения» ЭВМ: исключить из импли¬ 
каций или добавить в них библиотечные фрагменты, вводить 
любые новые («химические») фрагменты, изменять найденные 
программой вероятные наборы фрагментов, формировать набо¬ 
ры по своему усмотрению, и т. д. 

На втором этапе из наборов фрагментов, одобренных спе¬ 
циалистом, генерируются структурные формулы всех изомеров 
данного состава при наложении дополнительных ограничений 
на структуры. Ограничения накладываются также в режиме 
диалога. При этом могут быть заданы обязательные и запре¬ 
щенные фрагменты (для тех и других допускается наличие об¬ 
щих атомов с фрагментами из БТФ и новыми фрагментами, 
введенными при СГА), а также максимальная кратность свя¬ 
зей г т , образующихся при математическом синтезе структур. 


Последнее позволяет подавить математический синтез структур, 
содержащих г>г т , что дает несомненный выигрыш машинного 
времени. Заданием минимального размера циклов предотвра¬ 
щается генерация напряженных структур, содержащих малые 
циклы, если химик располагает соответствующей информацией. 

Фрагменты (новые, обязательные и запрещенные) вводят в 
ЭВМ путем изображения их структурных формул в привычном 
для химика виде на экране дисплея. Генерация изомеров про¬ 
исходит с учетом требований дескрипторов, благодаря чему 
удается избежать прохождения многих лишних структур. 

На третьем этапе раскрывается строение фрагментов, вхо¬ 
дящих в структурные формулы как «макроатомы», и все изоме¬ 
ры проверяются па соответствие экспериментальным спектрам. 
При этом осуществляется дополнительная фильтрация структур 
через специализированную ПМР-БТФ, содержащую 270 фраг¬ 
ментов. Библиотека фильтров может быть пополнена и другими 
специализированными БТФ (ИК-, ЯМР- 13 С-, УФ-, МС-). Рисун¬ 
ки структурных формул, полностью удовлетворяющих машин¬ 
ным знаниям и введенным ограничениям, которые были исполь¬ 
зованы при идентификации, печатаются, причем программа 
уверенно справляется с изображением весьма сложных моле¬ 
кул, в том числе мостиковых полициклических. 

Следует отметить, что систему РАСТР-2 можно применять 
в режиме фильтрации для проверки соответствия библиотекам 
фильтра различных вариантов структурных формул, предложен¬ 
ных непосредственно химиком. 

Эффективность системы РАСТР-2 была подтверждена реше¬ 
нием большого числа спектроаналитических задач, среди кото¬ 
рых значительную долю составили задачи идентификации фос- 
форорганических соединений на основе специализированной 
ИК-БТФ для фосфорсодержащих фрагментов. Примеры струк¬ 
тур, распознанных с помощью системы РАСТР-2, приведены 
ниже: 
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Последующее усовершенствование системы РАСТР предпо¬ 
лагается осуществить на основе специально разработанного и 
значительно более емкого языка общения с ЭВМ, позволяюще¬ 
го оперировать сложными словесными спектроструктурными 
связями на базе логики предикатов и аппарата нечетких мно¬ 
жеств [66]. 

Есть все основания ожидать, что как ИПС, так и СИИ, яв¬ 
ляющиеся сейчас еще экзотическими, в ближайшие годы станут 
широко доступным и стандартным аппаратом для решения 
задач первого уровня (установление модели молекулы в виде 
структурной формулы) на основании данных оптических и дру¬ 
гих спектров [67]. 

Интересно обратить внимание на то, что работы по форма¬ 
лизации структурно-группового анализа и идентификации мно¬ 
гоатомных молекул и по созданию СИИ явились одной из пер¬ 
вых попыток введения в химию как науку адекватного ей мате¬ 
матического аппарата и его практического использования. В са¬ 
мом деле, привычный для естественных наук математический 
аппарат развивался в значительной степени параллельно раз¬ 
витию физики и во многом для удовлетворения ее потребностей. 
При этом в физике основные соотношения между явлениями, 
по-видимому, из-за того, что эта наука изучает все же более 
простые объекты, удается описать в виде дифференциальных 
уравнений. Поэтому в основе математической физики и лежит 
аппарат непрерывной математики. Этот аппарат не может быть 
применен для характеристики основных связей в химии, кото¬ 
рые формулируются в форме словесных высказываний, причем 
изложение химических знаний изобилует «черными ящиками». 
Напомним, что под «черным ящиком» в логике понимается 
утверждение типа «если ..., то ..., но почему (детально!)—не 
знаю». Именно поэтому накопившая громадный объем фактиче¬ 
ских сведений химия до сих пор в непропорционально малой 
степени пользуется математикой. Работа по формализации хи¬ 
мии на базе аппарата дискретной математики началась лишь 
в последние 10—15 лет и, безусловно, сулит громадные перспек¬ 
тивы. С одним из интенсивно развивающихся направлений но¬ 
вой математической химии, связанным с выбором оптимальных 
путей синтеза сложных соединений, можно ознакомиться, на¬ 
пример, по работам [68, 69]. В целом же можно сказать, что 
настоящая математическая химия делает лишь самые первые 
шаги. Приятно сознавать, что определенную роль здесь играет 
и развитие теории молекулярной спектроскопии. 
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6.3. ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ МНОГОАТОМНЫХ МОЛЕКУЛ 

Выше отмечалось, что следующей после структурной фор¬ 
мулы по уровню сложности и детальности моделью молекулы 
является жесткая пространственная модель. Построение ее 
спектрального отображения требует решения задачи о движе¬ 
нии большого числа электронов в поле многих неподвижных 
положительно заряженных кулоновских центров (ядер ато¬ 
мов). 

Расположив эти центры в некоторой декартовой системе ко¬ 
ординат, можно записать соответствующее уравнение Шредин¬ 
гера для такой задачи: 

(Т э + Рэя + Рээ) Фэ — ЯэФэ (2) 

[обозначения те же, что и в (1), но Е э и 'Еэ относятся только 
к электронам]. 

Решения такого уравнения и получение следствий из него 
составляет содержание квантовой химии, к руководствам по 
которой мы и отсылаем чиателей [70—74], ограничившись в этом 
обзоре лишь рядом общих замечаний. Прежде всего укажем, 
что невозможность аналитического решения уравнения [2] для 
сложных систем приводит к необходимости использовать чис¬ 
ленные методы. 

Реальной основой таких методов являются вариационные. 
Суть простейшего из них заключается в следующем. Пусть мы 
знаем набор таких функций (они называются базисными), 
с помощью линейной комбинации которых можно приближенно 
описать точную собственную функцию уравнения (2): 

Фэ~^ С К Ф К , 

К 

где Ф* — базисные функции; с к — варьируемые коэффициенты при них. 

Тогда после подстановки такого представления в (2) полу¬ 
чим: 

(Т э + Рэя + Рээ) (2 С * ф к) = г *(2 С « Ф *)• (3) 

к к 


Умножая (3) слева на (Ес к Ф к ), получим после интегриро- 

к 

вания правой и левой части по всем переменным: 
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Если базисные функции Ф к неизменны, то интегралы 

Ь п<к = [ Ф„ (Г э + Ѵ эя + Ѵ эз ) ФкСІѴ И 8 П ' К = Г Ф к Ф п йх> 

%/ ” 

суть константы. 

На основании (4) можно записать, что 

Еэ = 2 с ч с пНп,к 12 е к с п $ п к . (5) 

к,п К,п 

Будем теперь варьировать коэффициенты с к так, чтобы ве¬ 
личина Еэ уменьшалась при одновременном условии, что квад¬ 
ратичная форма 3=%с к с п 5 п , к становится равной единице. Такой 

путь решения отвечает физическому условию о том, что, буду¬ 
чи предоставленной сама себе, система из многих электронов 
в поле неподвижных положительных центров примет состояние 
с минимальной энергией. Выполнить такое условие математи¬ 
чески удается, потому что среди всех возможных значений с к 
один набор их обязательно приведет к минимальному возмож¬ 
ному при данной постановке задачи значению энергии Е 3 { ■ 
Это следует из свойства квадратичных форм 2с к с п п п , к и 

Ес к с„ 5 „, к и решения задачи о приведении этих квадратичных 

форм к сумме квадратов (или поиска их экстремумов). Такое 
значение Е э < 0) принимается в качестве энергии основного сос¬ 
тояния системы, а все другие значения Е э (т > отвечают энер¬ 
гиям возбужденных состояний. 

Можно показать, что вариационное решение квантовой за¬ 
дачи может быть сколь угодно близким к истинному, если ба¬ 
зисные функции выбраны достаточно удачно и число их велико. 
При этом приближенное решение будет стремиться к точному 
сверху, т. е. со стороны больших энергий. В принципе прове¬ 
рить качество вариационного решения всегда можно, увеличи¬ 
вая размер базиса, т. е. число базисных функций, и следя за 
тем, достигается ли вариационный предел. Этот процесс, прав¬ 
да, для случая другой задачи (о колебаниях молекулы), кото¬ 
рая будет рассмотрена ниже, демонстрирует рис. 6.4. 

Важнейшим моментом, связанным с поиском решения кван¬ 
товой задачи вариационным методом, является выбор вида ба¬ 
зисных функций. В теории электронных спектров многоатом¬ 
ных молекул в качестве таких функций выбирают так называе¬ 
мые слейтеровские детерминанты [70], содержащие молекуляр¬ 
ные орбитали, на которых и «размещаются» электроны (не оо- 
лее двух на каждой орбитали в соответствии с принципом 

П3 Обычно такие орбитали также находят вариационным ме¬ 
тодом с помощью решения вспомогательной задачи о движении 
одного электрона в поле ядер и усредненном поле всех осталь¬ 
ных электронов. Это делается многократно, так что после р 
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Рис. 6.4. Достижение вариационного 
предела при вычислении ангармониче¬ 
ских уровней энергии молекулы С 2 Н 6 
(IV — число базисных функций) 

вого решения одноэлектронной 
задачи при заданном нулевом 
приближении распределения 
электронов все электроны пере¬ 
распределяют на полученных в 
результате первого решения ор¬ 
биталях; при этих условиях ре¬ 
шение задачи повторяется, что 
дает второй набор орбиталей, 
и т. д. Как правило, оказывает¬ 



ся, что в результате такого последовательного перехода от од¬ 
ного набора к другому энергия основного состояния монотонно 


понижается вплоть до некоторого предела. Такой процесс по¬ 
иска решения получил название самосогласования [метод са¬ 
мосогласованного поля Хартри — Фока (ССП)]. 

Хотя доказательств того, что процесс самосогласования всег¬ 


да сходится к некоторому минимальному пределу, не имеется, 
в большинстве случаев это действительно наблюдается. Такой 
предел получил название хартри-фоковского. 

Базисными функциями в вариационном методе ССП явля¬ 
ются атомные функции разного типа, в частности и водородо¬ 
подобные, центрированные на соответствующих ядрах молеку¬ 
лы. Выбор подобного базиса оправдан тем, что в приближении 


невзаимодействующих атомов такое представление является, 
очевидно, вполне точным, а при сближении атомов до типичных 
для межатомных молекул расстояний атомные функции раз¬ 
ных ядер начнут смешиваться, что математически и будет вы¬ 
ражаться в появлении перед ними определенных коэффициен¬ 
тов. Таким образом, приходим к приближенному представ¬ 
лению одноэлектронной молекулярной орбитали (МО) в виде 
получившей широчайшее распространение и введенной одним из 
первых в науку Малликеном [75] линейной комбинации атом¬ 
ных орбиталей (ЛКАО). 

Помимо удобств вычислительной процедуры, такое пред¬ 


ставление важно еще и тем, что хорошо известная химикам ин¬ 


дивидуальность атомов сохраняется в нем даже тогда, когда 


они входят в состав сложной молекулы; оно отличается также 
большой наглядностью. На его основе естественно вводятся та¬ 


кие понятия, как заряды атомов и порядки связей, и др. Все 
это создает наглядный образ электронного строения молекулы, 
которым легко оперировать при всякого рода общих рассуж¬ 
дениях. Не случайно именно представления о симметрийных 
свойствах МО ЛКАО легли в основу формулировки знамени- 
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тых, отмеченных Нобелевской премией, правил Вудворта — 
Гофмана [76]. 

Введенное вначале интуитивно, представление одноэлектрон¬ 
ной МО в виде ЛКАО было недавно строго обосновано [77]. 
Этот же автор предложил и другой пригодный для описания 
спектров метод решения электронной задачи, основанный на 
переходе к импульсному представлению уравнения Шредингера 
[78]. Такой подход сулит заманчивые перспективы, однако еще 
программно не оформлен и не испытан при решении конкрет¬ 
ных задач. 

Мы не будем касаться в обзоре различных аспектов собст¬ 
венно вычислительных процедур. Отметим только, что они дос¬ 
таточно хорошо разработаны и реализованы в многочисленных 
вариантах на ЭВМ, хотя и являются очень громоздкими. 

Остановимся, однако, на одном принципиальном моменте. 
При описании общей идеи вариационной процедуры было по¬ 
казано, что задача требует определения экстремальных свойств 
двух квадратичных форм, в которых варьируемыми величинами 
(координатами квадратичных форм) являются коэффициенты 
с к , а постоянными являются интегралы 


Ьк,п — 



Гээ + Гэя) Ф п<іѵ и 


8 к,п = 


I 


Ф к Ф п сІѵ. 


При использовании МО ЛКАО эти интегралы представляются 
линейными интегралами более простых, которые содержат АО, 
но все же весьма громоздких трех- и шестимерных интегралов. 
Кроме того, этих интегралов очень много (число их растет как 
А' 4 , где N — число АО в ЛКАО). Это приводит к тому, что при 
практической реализации для достаточно сложных молекул 
даже на современных ЭВМ процедура расчетов аЬ іпШо, когда 
последовательно выполняются все вычисления с очень высокой 
точностью, оказывается очень громоздкой и нередко экономиче¬ 
ски невыгодной. Здесь и пришла на помощь та наглядность 
МО ЛКАО и ее связь с фундаментальными представлениями о 
строении молекул и свойствах атомов в молекулах, которые 
были накоплены эмпирической химией. Оказалось, что можно 
не вычислять все встречающиеся в точной теории интегралы, 
а, исходя из физического смысла и выделяя те части их, кото¬ 
рые описывают локальные свойства, ввести вместо них эмпи¬ 
рические заимствованные из опыта или из других более про¬ 
стых расчетов параметры (например, потенциалы ионизации 
атомов). Тем самым, пренебрегая помимо этого большим чис¬ 
лом малых по величине интегралов, можно несравненно упро¬ 
стить вычислительную процедуру, сделав ее реальной для мо¬ 
лекул, содержащих несколько десятков атомов. Соответствую¬ 
щие методы расчета получили название полуэмпирических, и их 
сейчас известно довольно много [74, 79]. Введение таких кван¬ 
товохимических параметров и применение полуэмпирических 


Таблица 6.2. Результаты расчетов электронных спектров методом ЧПДП/С 



Расчет 1 

Эксперимент 

Молекула 


/ 


! 

Е, эВ 

Е, эВ 

Нафталин 

4,03 

0,002 

3,97 

0,002 

4,67 

0,148 

4,65 

0,102 


5,55 

0 

5,58 



5,67 

1,866 

5,89 

1,0 


5,79 

0 




6,02 

0,672 

6,13 

0,3 


6,53 

0 

6,52 

0,1 


6,53 

0 



Пиридин 

4,3 

4,8 

0,01 

0,07 

4,30 

4,80 

0.003 

0,04 


5,5 

0 

Не набл. 



6,2 

0,06 

6,2 

0,1 


7,0 

1,79 

7,2 

1,3 

Пиразин 

3.5 

4.6 

0,01 

0,18 

3.8 

4.8 

0,01 

0.01 


4,7 

0 

3,7 (?) 



5,1 

0 

Не набл. 



6,3 

0,20 

6,3 

0,15 


6,9 

0 

6,7—6,9 



7,4 

0,58 ѵ 




7,6 

0 ! 





7,7 

0 ! 


7,5 

1,0 


7,8 

0 1 





7,8 

0,80 ) 




Фульвен 

3,59 

5,26 

0,028 | 
0,377 

3,42 і 

5,28 

0.008 

0,34 


5,70 

0 




6,09 

0,010 




6,28 

0,004 




6,62 

0 




6,69 

0,197 

6,14 



6,84 

0,995 

6,92 


6-Винилфульвен 

3,38 

4,43 

0,018 

1,008 

3,12 

4,20 

* 

О О 

СЛ о 

4 *. — 


5,38 

0 




5,92 

<0,001 


0,02 

0,39 

Гептафульвен 

3,17 

4,42 

0,046 

0,565 

2,91 

4,43 


5,54 

<0,001 




5,92 

0 




5,99 

0,190 




6,11 

0,014 

5,8 

0,5 


теорий важно еще и потому, что на этой основе можно в про¬ 
цессе решения обратных спектральных задач корректировать 
сами молекулярные модели, не прибегая, например, к нереали¬ 
стическим изменениям геометрии системы с целью достижения 
лучшего согласия с экспериментом. 

Достигаемую сейчас точность расчетов электронных спект¬ 
ров многоатомных молекул демонстрирует табл. 6.2. На рис. 6.5 
и 6.6 показаны карты электронной плотности для основного 
состояния молекулы и изменения электронной плотности при 
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Рис. 6.5. Распределение электронной плотности в молекуле 1,8-дигидрокси¬ 
нафталина (несимметричная конформация, сечение в плоскости молекулы) 

переходе в электронно-возбужденное состояние. Эти карты по¬ 
лучают на базе расчетов уровней энергии и волновых функций; 
они отличаются очень большой наглядностью, в частности, поз¬ 
воляют судить о характере химической связи, переносе заряда 
при электронном возбуждении и т. д. Карты можно строить для 
разных сечений пространства молекулы, что позволяет следить 
за поведением о-скелета и я-электронной плотности. 

Любое изменение геометрии «жесткой» модели сразу же 
отражается на ее спектре, т. е. позволяет судить о планарно¬ 
сти молекул, их изомерии, в частности таутомерии, и др. К со¬ 
жалению, сейчас реально расчеты электронных спектров много¬ 
атомных молекул могут быть проведены лишь для соединений, 
содержащих атомы первых периодов таблицы Менделеева. Это 


связано, во-первых, с тем, что по мере продвижения вниз по 
таблице все более трудным становится подбор параметров для 
полуэмпирических схем и, во-вторых, с тем, что для систем 
с тяжелыми ядрами уже заметны эффекты, требующие учета 
релятивизма и перехода от уравнения Шредингера к уравне¬ 
нию Дирака. 

Мы рассмотрели принципы решения задачи о движении 
электронов в поле неподвижных ядер. Очевидно, что найденные 
значения Д э (т) не изменяются при трансляциях и вращении 
молекулы как целого в заданной декартовой системе коорди¬ 
нат. Однако если относительное расположение ядер выбрать 
другим, то значения Еэ (т> изменятся. 

Если охарактеризовать относительные расположения ядер 
или, что то же самое, геометрическую структуру «жесткой» 
пространственной молекулы набором внутренних координат де¬ 
формации (наиболее употребительны для этих целей координа¬ 
ты, связанные с изменениями длин связей, валентных углов и 



Рис. 6.6. Распределение электронной плотности в молекуле азобензола при 
$ 0 — >-5і-переходе (сечение проведено на расстоянии 0,005 нм над плоскостью 

молекулы) 
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т. д. по сравнению с некоторыми начальными; такие координа¬ 
ты получили название естественных), тогда при непрерывном 
их изменении значения энергий Е э {т) в пространстве этих коор¬ 
динат образуют гладкие поверхности. Если к каждому значе¬ 
нию Еэ (т) на такой поверхности прибавить аддитивно энергию 
кулоновского отталкивания ядер для положения, отвечающего 
данной деформации (данной точке в пространстве мгновенных 
значений естественных координат), то мы снова получим набор 
поверхностей, которые принято называть потенциальными. 

Понятие потенциальной поверхности в общей теории строе¬ 
ния молекул является фундаментальным, так как, помимо ряда 
дополнительных важных причин, дает возможность еще гово¬ 
рить об определенной геометрии молекулы, связывая ее с 
положениями минимумов на этих поверхностях. По виду потен¬ 
циальной поверхности можно разделить молекулы на классы 
устойчивых (один глубокий минимум на поверхности), инвер¬ 
сионных (два минимума), поворотно изомерных (несколько пе¬ 
риодически повторяющихся минимумов) и др. Такое деление 
верно как для основных, так и для электронно-возбужденных 
состояний, что и позволяет обсуждать поведение молекулы при 
переходе в другое электронное состояние. 

Зная значения энергии в достаточно большом числе точек 
потенциальной поверхности (производя для каждой точки ре¬ 
шение электронной задачи при фиксированных положениях 
ядер), можно затем аппроксимировать ее подходящей аналити¬ 
ческой функцией в пространстве внутренних относительных ко¬ 
ординат ядер. Именно эта функция и входит в уравнение Шре¬ 
дингера для внутренних ядерных движений при описании их 
раздельно от электронных, т. е. в так называемом адиабатиче¬ 
ском приближении. Это приближение основано на большой 
разнице в массах электронов и ядер и является достаточно хо¬ 
рошим. 

Выделение ядерных движений как отдельного вида отвечает 
следующей модели — модели «упругой» молекулы. 


6.4. КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ И ЭЛЕКТРОННО-КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ 

СПЕКТРЫ 

Переход к «упругой» пространственной модели приводит к 
новым моментам в спектральном отображении: появляются 
колебательный спектр и колебательная структура в электрон¬ 
ном спектре. Первый наблюдается в ИК-спектре или в спект¬ 
рах комбинационного рассеяния, вторая проявляется в форме 
сложных контуров электронных полос либо в виде их тонкой 
структуры, если по условиям эксперимента эту структуру уда¬ 
ется разрешить. 

Внутренние движения ядер описываются своим уравнением 
Шредингера, которое задается в пространстве криволинейных 
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(естественных) координат и имеет следующий вид: 

й 2 ѵч , д д і 

~~г2і * Ж Тіі (ф 1 Ж іФ ~ ѵ ^\ ф* = ^Фя. 

>./ 


( 6 ) 


где символом ^ обозначены внутренние координаты; т іу (о)— так называе¬ 
мые кинематические коэффициенты, зависящие от этих координат п возника¬ 
ющие в классическом выражении для кинетической энергии при переходе от 


декартовых к криволинейным координатам (Т к „„-= р і(і) _ 

обобщенные импульсы); / — детерминант матрицы, составленной из этих ко¬ 
эффициентов; Ѵ(д) — потенциальная функция, полученная описанным выше 
способом. 


Вся задача решается в системе естественных координат 
именно для того, чтобы отделить от внутренних движения мо¬ 
лекулы как целого —- поступательные и вращательные. 

В общем случае функция V (?) представляется суммой 

Е (<?) — Е кол 4- Ѵ ир + Ѵ тп — V вчанм, 

где Ѵ„о.і — часть потенциальной функции в меньшем по размерности (по 
сравнению с исходным) пространстве внутренних координат, в котором по¬ 
тенциальная поверхность имеет один глубокий минимум; Е пр — часть потен¬ 
циала, связанная со степенями свободы, отвечающими внутреннему враще¬ 
нию; К„ пв —потенциал инверсионного движения; 1/ в: ,. шм — потенциал взаимо¬ 
действия всех этих видов движения. 

Наиболее часто встречается случай, когда внутренние вра¬ 
щения и инверсия отсутствуют. Тогда потенциальная функция 
имеет лишь один член Е КО л и упрощается кинетическая часть 
уравнения. 

При малых колебаниях можно ограничиться представле¬ 
нием Укол лишь в форме квадратичного полинома (У кол = 
— Ем,-/?;?/)» а в кинетической части считать величины тг/(9) 
константами. В этом случае уравнение (6) примет простейший 
вид 
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и легко решается после разделения переменных при одновре¬ 
менной диагонализации двух квадратичных форм (кинетиче¬ 
ский и потенциальный члены) и перехода к так называемым 
нормальным координатам. Коэффициенты и /г называются сило¬ 
выми постоянными и широко используются для характеристики 
типов химических связей, построения разного рода корреляций 
и др. 

Приближение, отвечающее уравнению (7), называется гар¬ 
моническим приближением и является базовым в теории коле¬ 
баний многоатомных молекул. Оно оказывается вполне прием¬ 
лемым при характеристике основных спектров в области ниже 
4000 см -1 , но приводит к совершенно неправильной картине при' 
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описании спектров высших порядков — обертонов и составных 
частот. 

Решение уравнения (6) представляет значительные труд¬ 
ности, хотя и изучалось еще до 40-х годов. Решительный шаг 
в преодолении этих трудностей был сделан лишь в последнее 
время [80—85] в связи с развитием для этой цели техники ва¬ 
риационных вычислений. В результате сейчас вполне реальны¬ 
ми являются расчеты колебаний с большими амплитудами 
(в отдельных случаях вплоть до границы диссоциации) систем, 
содержащих до 20—25 атомов, без всяких ограничений типа 
молекул и особенности их пространственного строения. Предло¬ 
жен также общий метод решения задач о движениях, связанных 
с инверсией и внутренним вращением [86, 87]. Следует отме¬ 
тить, что такие задачи решались и ранее, но лишь для случаев, 
в которых внутренние вращения можно было отделить от ос¬ 
тальных видов движения [88—90]. 

Что же касается задач, решаемых в гармоническом прибли¬ 
жении, то имеющееся в настоящее время программное обеспе¬ 
чение позволяет делать это для молекул, включающих 100 и 
более атомов [91], а также для полимеров и кристаллов [92]. 

Характерной чертой решения задач о колебательных и дру¬ 
гих внутренних ядерных движениях многоатомных молекул 
является то, что эти задачи в отличие от задачи о чисто элект- 



Рис. 6.7. Экспериментальный и вычисленный ИК-спектры поглощения 

цис - декалина 



Рис. 6.8. Экспериментальные и вычисленные спектры комбинационного 
рассеяния молекулы этилбензола при разных условиях наблюдения 

ронных движениях удается решать без дополнительных предпо¬ 
ложений (введения параметров в саму вычислительную схему) 
практически точно аЬ іпШо. Это позволяет иметь дело с моде¬ 
лями более общего вида. 

При практических вычислениях, разумеется, встает вопрос 
о том, откуда взять начальные значения параметров уравне¬ 
ния (6), даже если потом они подвергаются уточнению средст¬ 
вами решения обратных спектральных задач. 

Основу для этого как раз и дают квантовые расчеты потен¬ 
циальных поверхностей в рамках решения чисто электронных 
задач. Подробный обзор применяющихся для этого методов 
можно найти в монографии [93]. Практика показывает, однако, 
что даже самые точные расчеты такого типа не приводят к сог¬ 
ласию с экспериментом лучше, чем в пределах нескольких де- 
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сятков см *. Причины этого, по-видимому, прежде всего за¬ 
ключаются в неточности исходных моделей. 

Если же, опираясь на квантовые расчеты параметров потен¬ 
циальных функций, прокорректировать их путем решения об¬ 
ратных задач, то спектральные отображения моделей оказыва¬ 
ются очень близкими к эксперименту. Примеры таких расчетов, 
доведенных до построения кривых спектрального распределения 
коэффициента поглощения и рассеяния и базирующихся на об¬ 
щей теории колебательных спектров молекул [94], приведены 
на рис. 6.7 и 6.8. Рис. 6.9 демонстрирует современные возмож¬ 
ности расчетов колебательных спектров в широком интервале 
от основных переходов до обертонов и составных частот, что 
делает перспективным развитие обертонной спектроскопии как 
отдельного важного направления в молекулярной спектроско¬ 
пии. 

Возможность решения задач о внутренних движениях ато¬ 
мов для достаточно сложных и реалистических моделей моле¬ 
кул позволяет решать их с целью анализа не только чисто ко¬ 
лебательных, но и электронно-колебательных спектров. Для 
этого надо задать потенциальные поверхности основного и ком¬ 
бинирующего с ним при соответствующем электронно-колеба¬ 
тельном переходе электронно-возбужденного состояния. Затем 
решают для каждого из электронных состояний две независи¬ 
мые задачи о движениях ядер и находят отвечающие им внутри 
каждой из комбинирующих потенциальных поверхностей уровни 
энергий для ядерных движений. Положения минимумов этих 
поверхностей на общей энергетической шкале получают в ре- 



Рис. 6.9. Вычисленные уропни энергии ангармонических колебаний молекул 
формальдегида и ацетилена 



Рис. 6.10. Экспериментальный и вычисленный тонкоструктурные электрон¬ 
но-колебательные спектры флуоресценции молекулы пиримидина 

Рис. 6.11. Экспериментальный (вверху) и вычисленный электронио-колеба- 
тельиые спектры поглощения молекулы пиридина 

зультате решения чисто электронной задачи. Тем самым уста¬ 
навливают и положения всех колебательных уровней на энер¬ 
гетической шкале. Разность этих уровней и дает, по правилу 
Бора, значения частот соответствующих электронно-колебатель¬ 
ных переходов. Вероятности этих переходов определяют на ос¬ 
новании вычисления соответствующих дипольных матричных 
элементов (см. разд. 6.5). Техника всех этих расчетов сейчас 
также достаточно хорошо развита [95]. Имеется и удовлетво¬ 
рительное программное обеспечение [96]. Здесь, как и в случае 
чисто колебательных расчетов, задача почти полностью реша¬ 
ется при заданной модели молекулы аЬ іпіііо. 

Примеры расчетов топкоструктурных электронно-колебатель¬ 
ных спектров многоатомных молекул приведены на рис. 6.10 
и 6.11. 

6.5. ПОЛУЭМПИРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ РАСЧЕТА СПЕКТРОВ 
БОЛЬШИХ МОЛЕКУЛ 

Выше мы рассмотрели общую схему построения спектраль¬ 
ных отображений модели молекул разного типа. Как уже гово¬ 
рилось, без использования моделей нельзя составить нагляд- 
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ный образ таких сложных систем, какими являются большие 
многоатомные молекулы. Понятия, заключенные в молекуляр¬ 
ных моделях различного уровня, составляют основу лексики 
того языка, которым оперирует любой исследователь при изу¬ 
чении строения вещества на микроскопическом уровне. При 
этом ни введение слишком большого числа типов моделей, 
ни попытка свести их к двум- трем весьма общим не являются 
рациональными. Первое приводит к излишнему «многословию», 
а второе резко обедняет выразительные возможности «языка». 

Кроме этих самых общих соображений, важно и то, что 
лишь использование моделей позволяет вычислять желаемые 
спектральные характеристики действительно больших систем в 
реальном масштабе времени. В самом деле, выдвигаемое совре¬ 
менной практикой требование массовых и широко доступных 
расчетов спектров сложных молекул нельзя удовлетворить, если 
расчет для каждой отдельной молекулы выполнять с самого 
начала вне связи с остальными и без использования уже ранее 
накопленной информации о свойствах отдельных структурных 
элементов. Соответствующие сведения, сконцентрированные в 
значениях разного рода величин, должны храниться в специ¬ 
альных банках данных, формирование которых уже началось. 

Для практического использования модельных подходов в мо¬ 
лекулярной спектроскопии принципиальным является то, что. 
все известные сейчас модели могут быть охарактеризованы 
строго математически с помощью совокупностей параметров, 
им присущих. При этом к системам параметров предъявляются 
по крайней мере два требования. Первое заключается в том, 
чтобы параметры могли быть строго введены на каком-то этапе 
перехода от более общего рассмотрения к приближенному. 
Выполнение этого требования гарантирует достаточно глубокое 
физическое содержание вводимых параметров и обоснованность 
их выбора. 

Второе требование связано с локальностью свойств парамет¬ 
ров, что одно и может обеспечить желаемую возможность 
прогноза на их основе экспериментально наблюдаемых прояв¬ 
лений сложных молекулярных систем после изучения особенно¬ 
стей строения составляющих их отдельных молекулярных фраг¬ 
ментов. Обсудим в связи с этим вопросы конкретного выбора 
моделей и параметров для расчета оптических характеристик 
сложных многоатомных молекул. 

Базовые молекулярные модели естественно вводить в рам¬ 
ках адиабатического приближения (где появляются понятия 
потенциальных поверхностей основного и возбужденных элект¬ 
ронных состояний), что и приводит к жесткой и динамической 
геометрическим моделям сложных соединений. Параметрами 
этих моделей являются значения длин связей, валентных углов 
(они фиксированы в жесткой модели и могут меняться в неко¬ 
торых пределах около равновесных в динамической модели), 
массы атомов, аргументы потенциальных функций (в частности, 
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хорошо известные силовые постоянные). Все эти величины не¬ 
посредственно связаны с фундаментальными представлениями: 
и могут быть не только строго обоснованы, но и оценены с по¬ 
мощью квантовохимических методов. Они характеризуются и 
необходимыми локальными свойствами. 

На основании жестких и динамических пространственных 
моделей, в свою очередь, можно вычислить частоты чисто 
электронных, электронно-колебательных и колебательных одно- 
и многоквантовых оптических переходов, спектральные призна¬ 
ки которых оказываются однозначными алгоритмическими функ¬ 
циями молекулярных параметров, достаточно хорошо сохра¬ 
няющих свои числовые значения в ряду молекул, построенных, 
из сходных фрагментов. 

Соответствующие вопросы хорошо изучены, многократно об¬ 
суждались в литературе, и поэтому мы на них останавливаться 
не будем. Сложнее обстоит дело с моделями, позволяющими, 
рассчитывать не только частоты, но и интенсивности (вероятно¬ 
сти) переходов. Для таких расчетов необходимо дополнить мо¬ 
дели новыми совокупностями параметров, характеризующими 
статические и динамические свойства распределения зарядов в< 
молекуле. При этом по ряду принципиальных причин для опи¬ 
сания интенсивностей в разных типах спектров приходится вво¬ 
дить разные системы параметров. 

Обратимся сначала к параметрическим теориям вероятно¬ 
стей одноквантовых оптических чисто колебательных и элект¬ 
ронно-колебательных переходов. 

Как известно, интенсивности полос поглощения и излучения, 
возникающих при таких процессах, определяются квадратами 
матричных элементов дипольных переходов. 

Для интенсивностей чисто колебательных переходов имеем: 
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(для основных полос) и 
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для первых обертонов (і = /) и составных {іф}) тонов. 
Соответственно для интенсивностей электронно-колебатель¬ 
ных переходов имеем: 
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где ц (0> = Цэ <0) + |Хп (0> — дипольный момент основного состояния; 0 м0 ' 

мент перехода между двумя (для определенности основным и первым воз- 
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бужденным) электронными состояниями; — нормальные координаты мо¬ 
лекулы; <сі<°>|о< 1 >> и др. — так называемые интегралы наложения колебатель¬ 
ных функции комбинирующих электронных состояний. 

Заметим теперь, что |л„ (0) = (л„ = 22 к /? к (где г к — заряды ядер; 

> К 

Д к — их радиус-векторы в лабораторной системе координат). 
Момент перехода 

~(о) == 2 < ОКЮ), ^ ( М) е =2<°К |1 > 

е е 


( г е — радиус-векторы электронов). 

Если теперь принять для электронных функций форму ли¬ 
нейной комбинации детерминантов с МО ЛКАО (КВ ССП МО 

Л КАО), что является вполне общим, то для ц (0) получим: 


=2 - ^ (о) й+2 р<0) —?***+ 

к к а к '$ 

(к ф к', §к а к.$ '-/* 0 ) 

+ 2 1?,(0>к а'# , ' с а''Р + 2 /3,<0) «а«'р^ , *аК'Э 

к а к '(, *« к, р 

(к =р к ', 5 КаК/ р = 0) 
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Использованы следующие обозначения: 

%к = | ф к г <і 3г , Вк а К' р = ^ Фк а фк»р г< ^ 3г /5к а к/з 

Базис АО (ф к ) считается ортонормированным. Индекс к а к / 
характеризует разные попарные сочетания АО разных атомов, 
а к а к $— сочетания разных АО одного атома. 

Символом 3 КаК .р обозначены интегралы перекрывания меж¬ 
ду АО разных атомов (полагается, что на каждом атоме может 
быть центрировано по нескольку АО), а символами р/к аК .р и 


—матричные элементы дипольных переходов между па¬ 
рами АО одного и того же атома и разных атомов (при условии, 
что для этих пар 5 КаЛ ., р = 0). 

Радиус-вектор «центра тяжести» зарядового распределения 

ФадЧ-к'р (при 5« а ,.р^0) обозначен 

Коэффициенты ф к (0) , и АР- (заряды на атомах и свя¬ 

зях и «заряды» атомных и связевых переходов) однозначно 
выражаются коэффициентами в КВ и МО ЛКАО. 

Очевидно, что рД 0,0 имеет ту же самую форму, что и р (0) , 
но с заменой лишь зарядов атомов < 7 « (0) на заряды переходов 
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Для построения параметрической теории можно сохранить в 

формулах для ц(°> и рД 0 - 1 * лишь два первых зарядовых члена. 
Введем теперь такие параметры р т (0) и ц т <0Л) , которые, во-пер¬ 
вых, аккумулировали бы заряды атомов и связей (или переход¬ 
ные заряды) в отдельных структурных элементах молекулы, 
а во-вторых, число которых даже при учете второго члена в вы¬ 
ражении для ц(°>(р^ 0 - 1 )) не зависело бы от числа АО н не пре¬ 
восходило бы числа атомов N. Нетрудно понять, что для раз¬ 
ветвленных электронейтральных молекул минимальное число 
таких параметров есть N —1. 

Эти условия выполняются, если принять р, (0) = Ер т (0 'е т и 
Цт (0,1) =2|х т (0 ' 1) е ш (где е т —-единичные направляющие векторы 

т 

связей; р т ( °) и р,т 10,І) — так называемые дипольные моменты свя¬ 
зей и связевых переходов соответственно). 

Такая параметризация отвечает валентно-оптической схеме 
в теории интенсивностей для колебательных спектров поглоще¬ 
ния многоатомных молекул [94] и недавно предложенной ана¬ 
логичной схеме для электронно-колебательных спектров [95]. 

Бросается в глаза, что математический формализм вычисле¬ 
ния частных производных дц( 0 УдСІі и других сохраняется при 

переходе к производным д\іе {0,1) /д( и другим. 

При дополнительном предположении, что 

<* ,0) | о»*») * 1, <» | о, | ц<і>) ~ <2 0 „ <ц<">; <?,•<?; | ц<і>> ~ <? 01 -<2 0; - 

(Яоі — нулевые амплитуды колебаний) расчетные формулы па¬ 
раметрических теорий интенсивностей в ИКС и колебательных 
линий электронных полос оказываются тождественными, 
и в этом смысле обе эти теории объединяются (значения пара¬ 
метров, разумеется, различны). 

Такая общность (хотя уже не тождественность) сохраняется 
и при переходе от молекул к полимерам и кристаллам, причем 
можно легко показать, что чисто электронные переходы в поли¬ 
мерах аналогичны переходам вторых порядков в ИК-спектрах. 
Несмотря на длительную историю существования в общей 

химии понятия дипольного момента связи и валентно-оптиче- 

—► 

ской схемы, долгое время не удавалось дать параметрам рД°> 
последовательную квантовохимическую трактовку и указать 
способ их вычислений аЬ іпШо, что, очевидно, необходимо для 
строгого обоснования теории. Недавно это было сделано [97]. 
Общая идея заключается в следующем. Представим радиус-век¬ 
тор Нк{ кфі) в виде К к ={Ъс т з т е т )+Ц и где суммирование ве- 

т 

дется по всем связям, соединяющим первый и /с-тый атомы. Дли¬ 
ны связей обозначены з т . Символ а т принимает значение +1 
или — 1 в зависимости от того, проходится ли данная связь при 
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движении от первого атома к к -му вдоль направления вектора 
е т или навстречу ему. Очевидно, что таким же образом можно 
представить и радиус-векторы /? К(Х1С , р , если считать, что центры 
тяжести соответствующих зарядовых распределений лежат на 
связях или близко к ним. Конечно, для последней связи т' в ря¬ 
ду тех, которые проходятся от первого атома к данному заряду, 
надо брать не з т ., а некоторую ее часть, т. е. а' т .5 т . (где 

<?т-< О- 

Тогда столбец всех радиус-векторов зарядов атомов и связей 
можно записать в следующем общем виде: 

Я = 

где А\ — прямоугольная матрица графов, ведущих от первого атома ко всем 

остальным и к зарядам связей; 5 — диагональная матрица длины связей; 
—>~ 

е - - столбец направляющих векторов связей. 

Каждая строка матрицы А х по номеру отвечает одному из 
зарядов и содержит +1 или —1 в тех позициях, которые соот¬ 
ветствуют связям, проходимым полностью при движении от пер¬ 
вого к другим атомам и связевым зарядам, или дробное число 
с' т ■ для последней связи в графе. Остальные элементы данной 
строки матрицы Аі равны нулю. Для электронейтральных моле¬ 
кул всегда можно считать, что /?і = 0. Отсюда сразу найдем, что 
строка р, параметров р т ,(р т (0) или рт <0,|) ) равна 

(Г = 9'Л 1 5, 

где (? —строка всех зарядов (атомов и связей) молекулы (переходных заря¬ 
дов для электронно-колебательных спектров). 

Более детальный анализ получающихся величин р т показал, 
однако, что такого определения недостаточно. Чтобы удовлетво¬ 
рить требованиям симметрии и инвариантности относительно 
выбора первого атома и учесть, что в сложных полицикличе¬ 
ских молекулах к данному атому может вести не один, а не¬ 
сколько (иногда до двух десятков) графов, надо видоизменить 
формулу для р и ввести параметры р т <°> (р^ 0 ’ 1 *) как некоторые 
средние, вычисляемые следующим образом: 

- N 

Р = ^ СцАкЗі (12) 

к=1 

где N — число атомов; А к — матрицы графов, получающиеся при последова¬ 
тельном совмещении начала отчета с каждым из атомов; С* — матрица, 
умножение слева иа которую приводит к суммированию с соответствующими 
множителями (усреднению) всех графов, ведущих от первого атома к дан¬ 
ному заряду. 
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Анализ этой формулы показывает, что дипольный момент 
концевой связи 

Рт (о) = 2 Р (0> тѵ- 
V 

где |і (0) тг — дипольные моменты всех зарядов (распределенных вдоль связи) 
относительно начала связи. 

Для внутренней связи в разветвленных молекулах 

Рт (о} = 2#тѴ (о) -Г 
V 

где <3 — полный заряд той части молекулы, которая лежит за связью в сто¬ 
рону ее периферии, включая и заряд концевого атома от-й связи. 

Для связей, входящих в циклы, в общем случае простого 
выражения получить не удается, однако, например, для шести- 
членпых циклов 

і 

І'і2 = ~\2~ I® 0?2 — 9і) "Т 3 Р?з — <?е) ~Т (<?4 — > 


где ц і 2 дипольный момент связи, проведенной от атома 1 к атому 2; ^ к — 
полные заряды соответствующих атомов кольца и присоединенных к ним 
атомных группировок. 

Конкретные расчеты вполне подтвердили как правильность 
исходных посылок, так и инвариантность (более того, переноси¬ 
мость в ряду молекул с одинаковыми структурными элемента¬ 
ми) найденных описанным выше способом величин р т (0) . 

После введения р не составляет, очевидно, труда получить 
производные от них по естественным колебательным координа¬ 
там. Имеем: 


і? _!_ у г 4 с ■ X V г , І$_ 

дц - N дті і ы д 

К К 


(13) 


(символом т) обозначена выбранная колебательная координата). 

Таким образом, система электрооптических параметров для 
колебательных и электронно-колебательных спектров, возникаю¬ 
щих при одноквантовых процессах, полностью определена, 
и в принципе они могут быть найдены на основе расчетов 
аЬ іпіііо. 

Другое дело, что полученные величины из-за неполного соот¬ 
ветствия моделей реальности, по-видимому, не будут приводить 
к хорошему согласию вычисленных и экспериментальных интен¬ 
сивностей полос и линий. Это и делает необходимым дальнейшее 
уточнение значений параметров средствами решения обратных 
спектральных задач. Валентно-оптическая теория при расчетах 
интенсивностей в ИКС получила наибольшее распространение. 
С другими параметрическими теориями можно познакомиться 
в монографии [98]. 


253 



Обратимся теперь к простейшему двухквантовому процессу, 
каким является комбинационное рассеяние. 

В этом случае интенсивности линий определяются инвариан¬ 
тами тензора с компонентами: 

V і -щ- О^ 0 -* Ѵ°* к >ѵ 0К - (2Л+1 >). (Щ 

к,п 

Суммирование по к ведется по всем электронно-возбужден¬ 
ным состояниям. Такой вид тензора комбинационного рассея¬ 
ния получается непосредственно преобразованием формулы 
Гейзенберга — Крамерса [99] в приближении <і>(°)|іЛ к >>«1, 
<у (0) | <2*1 и (к) > ~ Сіоі (его можно рассматривать как своеобраз¬ 
ное пренебрежение полным дифференциальным перекрыванием 
в теории электронно-колебательных переходов) и при условии, 
что частота падающего кванта ѵ заметно меньше частоты само¬ 
го длинноволнового чисто электронного перехода ѵ 0 ь 

Проведено также разложение знаменателей в формуле Гей¬ 
зенберга— Крамерса в ряд по отношениям 

•Ѵ/Ѵок < 1. 

Чтобы уменьшить число вводимых величин при построении 
параметрической теории, можно заменить частоты ѵ ок некото¬ 
рой ѵ С р. Тогда имеем: 

а ху (і) = —1 2 ѵ (2П+1) Уоі (Н-* (о -' 0 Ц</ (о ’ к) )- 

К,п р 

Воспользуемся теперь представлением 
ц(о, к ) = ^ Цш <0 > к * е т <= 

т 

Тогда 

2 -щ- (^ (о - к Ѵѵ (о ' к) ) — эІг(2 ^ (0,к) е ^ {0 ’ к)) = 

К \ К 

= ~Щ~ № ДО** ( е ^у)\) = -Щ7 15рР («Я)1 ( 15 > 

(подробнее см. [100]). 

Матрицы М составлена из к строк р ( °' к) , содержащих пара¬ 
метры \х т {0 - к) . Видно, что матрица Р = ММ, которая может быть 
названа матрицей динамической поляризуемости, имеет поря¬ 
док, равный числу связей молекулы, который не зависит от чис¬ 
ла членов в сумме по к в исходной форме для а и> ху . Естествен¬ 
но принять ее элементы в качестве элементов тензора а и \- у . 

Если в молекуле все электронные переходы можно разбить 
на группы локализованных на определенных структурных эле¬ 
ментах и если расположить все строки в матрице М по таким 
группам, то матрица Р станет, как легко увидеть, квазидиаго- 


налыюй. В пределе, если принять матрицу Р просто диагональ¬ 
ной, мы придем к обычной валентно-оптической схеме в теории 
интенсивностей линий нерезонансного рамановского рассеяния 

В случае резонансного рассеяния из всех членов суммы по к 
выделяются лишь один — три и специальной параметризации 
не требуется. Таким образом, мы снова получаем естественную 
систему параметров для двухквантового процесса рассеяния, 
причем генетическая связь этих параметров с общими исходны¬ 
ми положениями вполне просматривается. 

Мы видим, что удается подвести вполне корректную и об¬ 
щую теоретическую базу под все системы параметров, исполь¬ 
зуемых при расчетах интенсивностей полос и линий в получив¬ 
ших наибольшее распространение видах спектров. Исходные 
значения этих параметров для отдельных структурных элемен¬ 
тов могут быть получены средствами аЬ іпіііо или полуэмпири- 
ческих квантовых расчетов, однако затем они должны быть обя¬ 
зательно уточнены (для получения в дальнейшем хорошего со¬ 
гласия вычисленных и экспериментальных спектров крупных 
молекул) с помощью обычных приемов решения обратных спект¬ 
ральных задач для совокупности молекул с повторяющимися 
атомными группировками. 

Проведенное рассмотрение показывает: есть все основания 
ожидать, что и для описания вероятностей переходов в много¬ 
квантовых процессах также удастся предложить системы пара¬ 
метров, которые, конечно, окажутся своими для каждого типа 
многокваптового процесса. 

6.6. ОБЪЕКТИВНОЕ И СУБЪЕКТИВНОЕ ПРИ РЕШЕНИИ 
ОБРАТНЫХ СПЕКТРАЛЬНЫХ ЗАДАЧ. НА ПУТИ 
К «ВЫЧИСЛИТЕЛЬНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ» 

Как отмечалось, процесс познания при спектральном иссле¬ 
довании многоатомных молекул заключается в построении все 
усложняющихся молекулярных моделей и математически сво¬ 
дится к решению соответствующих обратных спектральных за¬ 
дач. При решении обратных задач требуется на каждом итера¬ 
ционном цикле сравнить отвечающее этому циклу спектральное 
отображение той или иной молекулярной модели с экспери¬ 
ментом. 

Здесь и возникают некоторые принципиальные моменты, ко¬ 
торые необходимо обсуждать. Как уже отмечалось, единствен¬ 
ной математической моделью молекулы, вполне адекватной 
реальности, есть модель, отвечающая уравнению Шредингера 
самого общего вида [1]. Но, к сожалению, она мало информа¬ 
тивна. 

Все остальные модели, применяемые для расчетов спектров, 
хотя и приводят к спектральным отображениям, содержащим 
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в принципе те же признаки, что и реальные спектры, однако по 
своей природе точными ни в коем случае не являются. Поэтому, 
если мы имеем дело, например, с «жесткой» пространственной 
моделью молекулы и построим ее спектральное отображение, 
решая соответствующее уравнение Шредингера со сколь угодно 
высокой математической точностью, то при дальнейшем сопо¬ 
ставлении отображения с экспериментом мы все же хорошего 
согласия не получим. Конечно, можно попытаться, варьируя те 
параметры, которые этой модели свойственны, т. е. значения 
длин связей и валентных углов и др., достигнуть почти идеаль¬ 
ного согласия, например, спектрального отражения модели с по¬ 
ложениями максимумов полос поглощения в электронных спект¬ 
рах, отвечающих так называемым 0—0-переходам. Но, во-пер¬ 
вых, совсем не очевидно, что это в принципе можно будет сде¬ 
лать, если рассматривать спектр в достаточно широком интерва¬ 
ле, а, во-вторых, может оказаться, что эта вариация приведет 
к таким значениям длин связей и углов в молекуле, которые 
будут находиться в резком противоречии с основными пред¬ 
ставлениями структурной химии. Значит, чтобы получать что-то 
похожее на правду, надо уметь управлять не только самой мо¬ 
делью, но и вычислительной процедурой, как это делается в 
полуэмпирических методах решения чисто электронной спект¬ 
ральной задачи, где точно вычисленные интегралы заменяют 
некоторыми параметрами. Другими словами, надо вводить та¬ 
кие параметры-интегралы в описание самой модели. 

Следовательно, переход к полуэмпирическим схемам в тео¬ 
рии спектров многоатомных молекул необходим для уменьше¬ 
ния громоздкости расчетов и диктуется особенностями самого 
процесса познания на этом этапе решения обратных спектраль¬ 
ных задач. Конечно, эти параметры можно выбрать по-разному: 
на атомном уровне, как это делается сейчас (параметров ока¬ 
зывается не так много, но становится трудно фрагментировать 
молекулы, т. е. трудно подойти к расчету очень больших сис¬ 
тем), или на уровне фрагментов (параметров будет больше, 
но можно надеяться на повышение точности расчета спектров- 
действительно больших систем). Сказанное относится к спект¬ 
ральным отображениям и других молекулярных моделей, в ча¬ 
стности, предназначенных для расчетов интенсивностей ИК-по- 
лос, с той только разницей, что далеко не всегда нужно упро¬ 
щать вычислительную процедуру, вводя внутренние параметры, 
а можно ограничиться только теми, которые явно входят в соот¬ 
ветствующие уравнения Шредингера. 

При этом ясно, что процесс описания молекулярных моделей 
с помощью совокупностей параметров в принципе не может быть 
сделан абсолютно объективным, а будет зависеть в известной 
степени от произвола самого исследователя, его взглядов на 
свойства объекта и т. д. Чтобы еще раз пояснить эту важную 
мысль обратимся к примеру построения спектрального отобра¬ 


жения, отвечающего колебательному спектру для «упругой» 
модели в гармоническом приближении. 

Представим себе, что для какой-то молекулы мы нашли, ре¬ 
шая чисто электронную задачу и преодолев все математиче¬ 
ские трудности, положение минимума потенциальной поверхно¬ 
сти и кривизну ее по всем внутренним координатам системы. 
Если пользоваться независимыми координатами, эта процедура 
действительно может быть выполнена и неоднократно выполня¬ 
лась (см., например, [101, 102]). Она дает возможность совер¬ 
шенно однозначно установить числовые значения силовых по¬ 
стоянных в уравнении (7). Такое уравнение также решается со¬ 
вершенно точно. Однако, если сопоставить его решение с реаль¬ 
ным ИК-спектром, мы получим расхождения (даже при хорошо 
заданной геометрии молекулы) иногда в 100 и более см -1 , 
а в этом интервале может лежать не одна полоса. 

Следовательно, надо корректировать модель, что обычно и 
делается, причем отбрасываются малые по значению силовые 
постоянные, подправляются с помощью так называемых мас¬ 
штабирующих множителей большие по значению и т. д. Эту про¬ 
цедуру также невозможно строго формализовать, поэтому каж¬ 
дый исследователь вносит в нее элементы субъективизма. 

Обратимся теперь собственно к принципам решения обрат¬ 
ных спектральных задач. В любом случае необходимо так варь¬ 
ировать параметры моделей, чтобы спектральные отображения 
молекулярных моделей сближались с экспериментальными 
спектрами. Критерием при этом обычно является уменьшение 
функционалов вида 

7ѵ = ( ѵ ^эксп — т! к ф е0 р) 2 и Р/ = (/^эисп — ^ к \еор) 2 > (16) 

к к 

где ѵ* к с»кс п и ѵ (к \еор — экспериментальные и вычисленные значения частот; 
Л'Щксп и / <к > Іе ор — экспериментальные и теоретические интенсивности полос 
поглощения, излучения или рассеяния. 

Математическая процедура получения минимумов функцио¬ 
налов и движения к ним может быть разной (линейный и нели¬ 
нейный варианты метода наименьших квадратов [94], метод 
Монте-Карло, методы регуляризации по Тихонову [103, 104] 
и др.). 

В зависимости от характера задачи и выбранного метода ее 
решения либо сразу находят приращения исходных значений 
параметров моделей, которые приводят к минимумам функцио¬ 
налов [16], либо уменьшают их, либо не только уменьшают, 
но и вычисляют так, чтобы вновь найденные параметры модели 
наименее отклонялись от исходных. 

Однако во всех случаях обратные задачи из-за принципи¬ 
альных особенностей, которые и заставили называть эти задачи 
в математике некорректно поставленными, не могут быть одно¬ 
значно решены, если с самого начала не введены ограничения 
на возможные вариации параметров, заданные либо неравенст- 
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вами в виде разрешенных интервалов, либо с помощью так на¬ 
зываемых штрафных функций. Эти ограничения и обеспечи¬ 
вают физическую разумность окончательных результатов. При 
этом окончательный числовой результат будет зависеть не толь¬ 
ко от того, как эти ограничения наложены, но нередко и от вы¬ 
бора начального приближения значений всех введенных в рас¬ 
чет параметров. Однако эти ограничения и значения вводит че¬ 
ловек. 

Таким образом, мы видим, что в процесс познания даже при 
использовании строгого математического языка вносится неуст¬ 
ранимая в принципе субъективность, порождающая, разумеется, 
и определенную погрешность окончательного результата, имею¬ 
щую существенно другую природу по сравнению с привычной 
погрешностью, вызванной ошибками измерения. Невольно воз¬ 
никает вопрос, а не получается ли тут известного замкнутого 
логического круга и не правы ли скептики, говорящие: «Что хо¬ 
тим— то и получим!»? 

К счастью, нет. Прежде всего объективными являются сами 
молекулярные модели, которые можно ввести из общих сооб¬ 
ражений со всей строгостью. Строго полученные спектральные 
отображения этих моделей, хотя и отличаются от эксперимен¬ 
тальных, но эти отличия не криминальны: даже в грубых моде¬ 
лях желаемое качество передается. Стало быть, субъективизм 
может проявиться только на стадии количественных уточнений 
параметров моделей, причем все же довольно топких. Бессмыс¬ 
ленно, например, придавать смысл третьему знаку после запя¬ 
той в определенных из решений обратных спектральных задач 
значениях силовых постоянных в гармонической модели колеб¬ 
лющейся молекулы, даже если ЭВМ «выдала» 10 знаков, и при¬ 
ходить в восторг от того, что удалось «натянуть» теоретический 
ИК-спектр па экспериментальный с точностью до 0,1 см -1 (что 
в литературе нередко встречается). 

Это того же рода ошибка, о которой еще в конце прошлого 
века говорил наш знаменитый математик и кораблестроитель 
А. Н. Крылов, указавший, что производить вычисления с точ¬ 
ностью до пятого знака после запятой в тех случаях, когда по 
условиям измерений уже в первом знаке допустима погреш¬ 
ность, есть такая же ошибка, как и производить просто плохие 
вычисления. 

Бессмысленно также ждать от параметров моделей, хотя и 
вводимых, как мы показали выше, на основании достаточно 
строгих рассуждений, чтобы они всегда численно оказывались 
весьма близкими к тем, которые получаются из последователь¬ 
ных квантовых расчетов. Вычисляемые при решении обратных 
задач параметры приобретают обособленность и становятся 
пригодными для хорошего воспроизведения экспериментальной 
картины для вполне определенной группы явлений. Например, 
дипольные моменты связей, пригодные для предсказания кривых 
спектрального распределения коэффициента поглощения в коле¬ 


бательных спектрах многоатомных молекул и найденные для 
отдельных атомных группировок, решением обратных задач мо¬ 
гут оказаться весьма далекими от значений тех же величин, 
вычисленных аЬ іпіііо или полученных на основании каких-либо 
иных экспериментов. Не надо приходить от этого в отчаяние, 
а следует просто учесть, что пользование той или иной моделью 
и системой параметров должно определяться той конкретной 
задачей, которую исследователь хочет решить. 

Универсализма здесь нет и быть не может. Таким образом, 
несмотря на прогресс теории и вычислительных методов и ЭВМ, 
спектрохимическое исследование всегда останется творческим 
процессом, не сводимым к формальным операциям и базирую¬ 
щимся, с одной стороны, на точном математическом знании, 
а с другой — «на здравом смысле». При этом всегда останется 
опасность перейти ту неуловимую грань, которая в таких усло¬ 
виях будет отделять «физически разумные» результаты от нау¬ 
кообразной спекуляции. Об этом всегда надо помнить не только 
спектрохимикам, но и тем, кто пользуется их выводами, особен¬ 
но в тех случаях, когда сложный математический аппарат и 
применение ЭВМ действуют гипнотически, создавая иллюзию 
абсолютной непогрешимости. Здесь уж ничего не поделаешь: 
дополнительным к истине является ясность! Остается только 
утешаться тем, что главным признаком научного мышления яв¬ 
ляется способность удовлетвориться неполным знанием и спо¬ 
собность продолжать исследование, несмотря на отсутствие 
окончательных подтверждений. 

Из сказанного не надо делать вывода о том, что следует вер¬ 
нуться в «домашинный» период молекулярной спектроскопии. 
Совсем напротив, именцЪ развитые математические методы и 
усовершенствование ЭВМ сулит не в столь уж далеком буду¬ 
щем качественные изменения в характере спектрохимического 
исследования. Естествоиспытатель получит возможность быстро 
оперировать различными моделями, проверяя их соответствие 
эксперименту и заодно выясняя (что сейчас, как правило, оста¬ 
ется втуне, и определяется только опытом ученого), насколько 
тот субъективизм, о котором говорилось выше, влияет на окон¬ 
чательные выводы. Такой путь развития, который мы называем 
«вычислительной спектроскопией», является естественным и 
подготовленным всей предысторией становления методов моле¬ 
кулярной спектроскопии. Первые и значительные шаги в этом 
направлении уже сделаны. Но предстоит решить еще много 
сложных задач для максимального облегчения общения челове¬ 
ка с ЭВМ, введения развитой логики контроля представления 
исходных данных и хода решения, оценки получающихся рас¬ 
четных данных, создания специализированных банков и т. д. 
Специальное программостроение становится поэтому одним из 
важнейших практических направлений современной прикладной 
теории молекулярных спектров сложных систем. 
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ТЬе геѵіемг о! риЫісаііопз оп баіа Ьапкз апб агіііісіаі іпіеііщепсе зузіешз 
{ог шоіесиіаг зресігозсору із ргезепіеб. Абѵапіа§ез апб бізабѵапіа^ез азресіз 
оі ІЬезе зузіешз апб баіа Ьапкз аге сопзібегеб. ТЬеогеІісаІ Ьазез апб шобегп 
роззіЫПІіез оі саісиіаііоп шеІЬобз іог еіесігопіс, еІесігопіс-ѵіЬгаІіопаІ апб ѵіЪ- 
гаііопаі зресіга о{ 1аг§е тоіесиіез аге Ъгіеііу сЬагасіегііеб. 

ТЬе пеззесііу оІ изіп^ оі рагатеігісаі ІЬеогіез о! Іаг^е тоіесиіез зресіга 
із зігеззеб. ТЬе цепегаі сопбіііопз оі зеіесііоп оі тоіесиіаг рагашеіегз іог зресі- 
гаі саісиіаііопз аге бізсиззеб. Зресіаі аііепііоп із раіб іог ІЬе саісиіаііоп рага- 
теіегз оі Ьапбз’ іпіепзіііез оі еІесігопіс-ѵіЬгаІіопаІ апб ѵіЬгаііопаІ зресіга апб 
Нпез іп Ратап зресіга. 

ТЬе ітрогіапі теапіп^ оі сотріетепіагііу ргіпсіріе іп ІЬе ІЬеогу оі кпо\ѵ- 
Іебде оп ассигасу оі тоіесиіаг тобеіз рагатеіегз беіегтіпаііоп Ьу соггезроп- 
біп^ іпѵегзе зресігаі ргоЫетз апб еіетепіз оі зи^есііѵізт оі ііпаі гезиііз аге 
поіеб. 


ГРОМ ЗРЕСТРИМ ТО 5ТРІІСШРЕ. 5 ТАТЕ АДГО РЕР5РЕСТІѴЕ 
ОЕ ОРТІСАЕ МОЬЕКІЛ-АР ЗРЕСТРОЗСОРѴ 

А. ОгіЬоѵ 

Зиттагу 

ТЬе- депегаі ргоЫет оі тоіесиіаг зресігозсору теіЬобоІо^У аз а теіЬоб 
іог ібепіііісаііоп апб іпѵезіі^аііоп оі роіуаіотіе тоіесиіе зігисіиге апб зресігаі 
іпіогтаііоп апаіузіз аге бізсиззеб. Моіесиіаг тобеіз Ьеіп§ аггап^еб іп а беіі- 
пііе зеяиепсе із ипбег сопзібегаііоп. ТЬе сопсері оі іпѵегзе зресігаі ргоЫет 
аз а таіЬетаіісаІ іогшиіаііоп оі зресігосЬетіса! іпѵезіщаііоп іокіе із іпіго- 
бисеб. Турез оі іпѵегзе зресігаі ргоЫетз іог біііегепі сазез оі ібепіііісаііоп 
апб ассигаіе іпѵезіі^аііопз оі деотеігу, еіесігопісаі апб роіепііаі зігисіигез 
оі роіуаіотіе тоіесиіез аге бізсиззеб. 
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